






Ohjaajat: FM Mikko A¨ija¨la¨, FT Mikael Ehn
Tarkastajat: Prof. Timo Vesala, FT Mikael Ehn
HELSINGIN YLIOPISTO
FYSIIKAN LAITOS
PL 64 (Gustaf Ha¨llstro¨min katu 2)
00014 Helsingin yliopisto
Matemaattis-luonnontieteellinen tiedekunta/Ilmakeha¨tieteiden osasto Fysiikan laitos
Liine Maria Heikkinen
Aerosolihiukkasten kemiallisen koostumuksen vuodenaikaisvaihtelu pohjoisessa havumetsa¨ssa¨
Meteorologia
Pro Gradu -tutkielma 11/2015 67
Aerosolin kemiallinen koostumus, vuodenaikaisvaihtelu, vuorokausisyklit, orgaaninen aerosoli, kaukokulkeuma, havumetsa¨, PMF, ACSM, OC/EC
Kumpulan tiedekirjasto
Ilmakeha¨n pienhiukkaset, eli aerosolihiukkaset, vaikuttavat maapallon sa¨teily-
pakotteeseen riippuen hiukkasen kemiallisesta koostumuksesta. Kemiallinen koostu-
mus ohjaa yli 50 nanometristen hiukkasten taipumusta joko sirottaa tai absorboida
auringonsa¨teilya¨. Toisaalta hiukkaset voivat myo¨s osallistua pilvenmuodostukseen,
jos ne ovat koostumukseltaan kyllin hapettuneita ja siksi pystyva¨t sitomaan ym-
pa¨rilleen vesimolekyyleja¨. Ilman aerosolihiukkasia maapallo olisi varmasti paljon
la¨mpima¨mpi, silla¨ seka¨ suora sa¨teilyn sirottaminen etta¨ epa¨suora sirottaminen pil-
vien kautta ovat ta¨rkeita¨ ilmakeha¨n viilennysmekanismeja.
Auringonsa¨teilyn ma¨a¨ra¨ ja siten pintala¨mpo¨tilat ohjaavat ilmakeha¨n pienhiukkas-
ten pitoisuuksia ihmisten ja luonnon kautta. Hiukkasten prima¨a¨rila¨hteita¨ ja
la¨hto¨aineita on valtava kirjo, joka luo laajan hiukkasten fysiokemiallisten omi-
naisuuksien kokoelman. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ esitella¨a¨n tutkimus aerosolihiukkasten kemi-
allisen koostumuksen vuodenaikaisvaihtelusta SMEAR II -asemalla, Etela¨-Suomessa,
jossa la¨mpo¨tilan vuodenaikaisvaihtelu on suurta. Tyo¨ho¨n liittyvissa¨ mittauksissa
hyo¨dynnettiin massaspektrometriaa ja in situ -suodatinmittauksia. Aerosolikemi-
amittaukset kuuluvat SMEAR II -aseman rutiinimittauksiin, ja niita¨ on tehty jatku-
vasti vuodesta 2012 la¨htien. Ta¨ssa¨ tutkielmassa analysoinnin kohteena ovat vuoden
2014 nelja¨ termista¨ vuodenaikaa, jotka sijoittuivat tarkemmin ajanjaksolle 23.1. -
27.10.2014. Tutkimuksen analyysimenetelma¨t todettiin hyo¨dyllisiksi ja niita¨ sovel-
letaan tulevaisuudessa koko nelivuotisen aikasarjan (2012 - 2015) analyysiin.
Tyo¨ssa¨ todettiin aerosolihiukkasten koostuvan kesa¨lla¨ pa¨a¨asiassa luontopera¨isista¨
orgaanisista yhdisteista¨ (∼ 77 %) ja talvella enimma¨kseen epa¨orgaanisista yhdis-
teista¨ (∼ 54 % ), jotka olivat kaukokulkeumaa kaupungeista. Sulfaatti dominoi
tasaisesti epa¨orgaanista massaa vuodenajasta riippumatta. Ilmakeha¨n hapetuskapa-
siteetti heijastui kesa¨lla¨ orgaanisen aerosolin haihtuvuustasoon madaltaen sita¨
huomattavasti. Kesa¨lla¨ puolihaihtuvalla orgaanisella aerosolilla ja nitraatilla
oli selkea¨ vuorokausisykli, jossa valtaosa massasta oli hiukkasfaasissa yo¨lla¨ ja
katosi kaasufaasiin keskipa¨iva¨lla¨. Vastaavanlaista ka¨ytta¨ytymista¨ ei orgaanisilla
aerosolityypeilla¨ ollut havaittavissa talvella, mika¨ johtui toisaalta kylmemmista¨
la¨mpo¨tiloista ja toisaalta myo¨s orgaanisen aerosolin erilaisesta koostumukses-
ta. Epa¨orgaanisten yhdisteiden vuorokausisyklien tulkinta oli haastavaa, johtuen
kaukokulkeuman ajallisten vaihteluiden runsaudesta, joka tulevaisuuden laajemmassa
analyysissa¨ saadaan minimoitua.
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Aerosolit ovat kiinteita¨ tai nestema¨isia¨ hiukkasia kantajakaasussa (Hinds, 1999). Niilla¨
on laajalti vaikutuksia niin ihmisterveyteen (Pope III ja Dockery, 2006), na¨kyvyyteen
(Hyslop, 2009) kuin ilmastoonkin (Boucher et al., 2013). Aerosolihiukkaset voivat pa¨a¨tya¨
ilmakeha¨a¨n prima¨a¨risesti, eli suoraan aerosolifaasissa tai syntya¨ ilmakeha¨ssa¨ sekunda¨a¨ri-
sesti ilmakeha¨n hivenkaasuista. Hiukkasten kemiallinen koostumus vaihtelee laajalti riip-
puen niiden syntypera¨sta¨. Aerosolihiukkaset ka¨sitta¨va¨t laajan orgaanisten ja epa¨orgaanis-
ten hiukkasten kirjon, jossa niiden fysiokemialliset ominaisuudet vaihtelevat runsaasti.
Kemiallinen koostumus ohjaa erityisesti aerosolien vaikutusta maapallon sa¨teilypakot-
teeseen. Tummat hiukkaset, kuten alkuainehiili, sitovat sa¨teilya¨ la¨mmitta¨en maapalloa.
Toisaalta vaaleat hiukkaset, kuten suolakiteet, sirottavat sa¨teilya¨ tehokkaasti takaisin
avaruuteen. Sirottaminen voi tapahtua myo¨s epa¨suorasti pilvien kautta. Harvoin tulemme
ajatelleeksi, etta¨ jokaisen pilvipisaran alkupisteena¨ on yli 50 nanometrin kokoinen hyg-
roskooppinen aerosolihiukkanen. Na¨ma¨ aerosolihiukkaset mahdollistavat pilvien olemas-
saolon maapallolla. Hygroskooppisuus kuvaa hiukkasen kykya¨ sitoa ympa¨rilleen vetta¨.
Ta¨ma¨ ominaisuus riippuu aerosolin kemiallisesta koostumuksesta: esimerkiksi hydrofo-
biset hiilivedyt hylkiva¨t vetta¨ ja hydrofiiliset suolayhdisteet sitovat sita¨ tehokkaasti.
Auringonsa¨teilyn ma¨a¨ra¨ ja siten ulkoilman la¨mpo¨tila ohjaavat seka¨ luonnon, etta¨ ihmis-
ten ka¨ytta¨ytymista¨. Pohjoisilla leveysasteilla sa¨teilyn ma¨a¨ra¨ vaihtelee laajalti riippuen
vuodenajasta, minka¨ vuoksi la¨mpo¨tilan vuodenaikaisvaihtelu on suurta. Erityisesti kesa¨l-
la¨ myo¨s la¨mpo¨tilan vuorokausivaihtelu on suurta. Pohjoisella havumetsa¨vyo¨hykkeella¨ on
havaittavissa kesa¨lla¨ suuria pitoisuuksia haihtuvia orgaanisia ho¨yryja¨ (eng. volatile orga-
nic compounds, VOC), joiden emissiot ovat pitka¨lti la¨mpo¨tilan sa¨a¨telemia¨ (Tarvainen et
al., 2005; Lappalainen et al., 2009). VOC:it toimivat hapettuessaan orgaanisen aerosolin
(OA) la¨hto¨aineina ja osallistuvat sen kasvuprosesseihin kohti ilmastollisesti merkitta¨via¨
kokoluokkia (Ehn et al., 2014; Jokinen et al., 2015). Talven kylmyys toisaalta nostattaa
ihmisten asuinrakennusten la¨mmitystarvetta. La¨mmitysprosesseissa vapautuu useita eri-
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laisia aerosolihiukkasten la¨hto¨aineita tai esimerkiksi prima¨a¨rista¨ alkuainehiilta¨.
Aerosolihiukkasten prima¨a¨rila¨hteet ja la¨hto¨aineet vaihtelevat laajalti vuodenaikojen funk-
tiona, erityisesti pohjoisilla leveysasteilla, missa¨ la¨mpo¨tilaerot kesa¨n ja talven va¨lilla¨ ovat
suuret. Ta¨ssa¨ tutkielman tavoite oli selivitta¨a¨ la¨mpo¨tilan vaikutusta aerosolihiukkasten
sisa¨lta¨mien kemiallisten lajien suhteellisiin ja absoluuttisiin pitoisuuksiin seka¨ vuodenaiko-
jen etta¨ vuorokauden funktiona Hyytia¨la¨ssa¨, Etela¨-Suomessa. Tutkielman toinen tarkoitus
on kartoittaa erilaisten analysointityo¨kalujen toimivuutta kemiallisen koostumuksen vuo-





2.1 Ilmakeha¨n aerosolien ilmastovaikutukset
Aerosolihiukkaset voivat pa¨a¨tya¨ ilmakeha¨a¨n suoraan, eli prima¨a¨risista¨ la¨hteista¨. Prima¨a¨ri-
sia¨ aerosolihiukkasia ovat esimerkiksi merivedesta¨ roiskuneet suolakiteet tai hiekkamyrsky-
jen seurauksena ilmassa leijailevat tomuhiukkaset. Prima¨a¨risten aerosolihiukkasten lisa¨ksi
ilmakeha¨ssa¨ muodostuu aerosolihiukkasia ilman hivenkaasuista tiivistyma¨lla¨ (Kulmala et
al., 2004). Na¨iden sekunda¨a¨risten aerosolihiukkasten uskotaan kattavan valtaosan ilmake-
ha¨n pienhiukkasista (Merikanto et al., 2009).
Sekunda¨a¨rinen hiukkasmuodostus alkaa molekyyliryppa¨a¨n muodostuksella, jossa muuta-
mat kaasumolekyylit tarttuvat yhteen muodostaen ryppa¨a¨n, jonka halkaisija on noin 1
- 2 nm (Kulmala, 2003). Pienet molekyyliryppa¨a¨t katoavat helposti niiden to¨rma¨tessa¨
ja yhdistyessa¨ suurempiin hiukkasiin tai deposoitumalla. Ryppa¨a¨t voivat koostua tiede-
tysti ainakin rikkihaposta (H2SO4) (Sipila¨ et al., 2010) (katso kappale 2.2.2.1), vedesta¨,
orgaanisista yhdisteita¨ (Ehn et al., 2014) (katso kappale 2.2.1), ammoniakista (Kirkby
et al., 2011) ja amiinieista (Almeida et al., 2013). Pienhiukkasten saavuttaessa noin 50
nanometrin halkaisijan, ne voivat alkaa sirottaa valoa tai toimia tiivistymisytimina¨ pilvi-
pisaroille (eng. cloud condensation nuclei, CCN).
Riippuen aerosolin kemiallisesta koostumuksesta (ja ta¨ten myo¨s va¨rista¨) hiukkaset voivat
joko sirottaa tai absorboida sa¨teilya¨. Tummat hiukkaset, jotka sisa¨lta¨va¨t esimerkiksi alku-
ainehiilta¨ (katso kappale 2.2.2.4) absorboivat sa¨teilya¨ ja vaaleat hiukkaset, kuten suolaki-
teet (katso kappale 2.2.2.2) heijastavat sita¨. Myo¨s pilvet heijastavat sa¨teilya¨ ja viilenta¨va¨t
siten ilmastoa. Pilvipisaran tiivistymisydin on suurikokoinen, hygroskooppinen aerosoli-
hiukkanen. Hygroskooppisuus kuvaa hiukkasen kykya¨ sitoa vetta¨ silloin, kun suhteellinen
kosteus on alle sadan prosentin.
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Hiukkasen hygroskooppisuus on sidonnainen hiukkasen kemialliseen koostumukseen. Taval-
lisesti hiukkaset ovat sekoituksia orgaanisista ja epa¨orgaanisista komponenteista. Koska
orgaaninen komponentti kattaa valtavan kirjon erilaisia yhdistetyyppeja¨ on myo¨s luonnol-
lista, etta¨ hygroskooppisuus vaihtelee ta¨lle komponentille paljon. Epa¨orgaaniset suolat, joi-
ta ilmakeha¨n aerosolit sisa¨lta¨va¨t tavallisesti paljon, ovat hyvin hygroskooppisia. Mita¨ hyg-
roskooppisempi halkaisijaltaan yli 50 nm kokoinen hiukkanen on, sita¨ todenna¨ko¨isemmin
se kasvaa pilvipisaraksi ja osallistuu pilvenmuodostukseen sopivissa olosuhteissa, yleensa¨
ylempa¨na¨ ilmakeha¨ssa¨.
2.2 Aerosolihiukkasten kemiallinen koostumus
2.2.1 Orgaaninen aerosoli
Orgaaninen aerosoli (eng. organic aerosol, OA) koostuu seka¨ urbaaneilla, etta¨ eta¨isilla¨
alueilla laajasta orgaanisten yhdisteiden kirjosta (Hahn, 1980; Rogge et al., 1993). Orgaa-
ninen aerosoli voi kattaa jopa 90 % pienhiukkasten massasta (Zhang et al., 2007b; Mur-
phy et al., 2006). Sen prima¨a¨risia¨ la¨hteita¨ ovat muun muassa fossiiliset polttoaineet (teol-
lisuus ja liikenne), puunpoltto (tulisijat ja metsa¨palot) ja ruoanvalmistus (Rogge et al.,
1991). Tavallisesti prima¨a¨rinen OA (POA) jaetaan la¨hteidensa¨ mukaan biomassan polt-
toaerosoliin (eng. biomass burning OA, BBOA), ruuanvalmistusaerosoliin (eng. cooking
OA, COA) seka¨ hiilivetytyyppiseen orgaaniseen aerosoliin (hydrocarbon -like OA, HOA),
joista viimeisimma¨n pa¨a¨asiallinen la¨hde on liikenne (Lanz et al., 2007; Crippa et al., 2014).
Suuret, hapettuneet, orgaaniset molekyylit sekunda¨a¨risten orgaanisten aerosolihiukkas-
ten (SOA) muodostukseen. Ne saavat alkunsa pienista¨, heposti haihtuvista, orgaanisista
molekyyleista¨ (eng. volatile organic compound, VOC). VOC:eja vapautuu niin ihmispera¨i-
sista¨, kuin luonnollisistakin la¨htiesta¨. Ka¨yta¨nno¨ssa¨ VOC:eiksi luokitellaan kaikki kaasu-
faasin orgaaniset ho¨yryt lukuun ottamatta ha¨ka¨a¨ (CO) ja hiilidioksidia (CO2) (Seinfeld
ja Pandis, 2006). Luontopera¨isia¨ VOC:eja (eng. biogenic VOC, B-VOC) vapautuu muun
muassa kasvillisuudesta. Na¨ita¨ ho¨yryja¨ ovat muun muassa isopreeni ja lukuisat erilaiset
monoterpeenit (esimerkiksi α-pineeni, β-pineeni ja ∆3-kareeni), joiden la¨hteita¨ ovat eri-
tyisesti metsa¨t ja pensaikot (Guenther et al., 1995). La¨mpo¨tila ja sa¨teily sa¨a¨televa¨t VOC-
emissioiden suuruutta (Tarvainen et al., 2005; Lappalainen et al., 2009). Ihmispera¨isia¨
VOC:eja (eng. anthropogenic VOCs, A-VOC) vapautuu muun muassa teollisuudesta ja
liikenteesta¨. A-VOC:it ovat yleensa¨ aromaattisia hiilivetyja¨ (kuten bentseeni ja tolueeni)
tai tyydyttyneita¨ hii-livetyja¨ (kuten propaani).
VOC:it hapettuvat ilmakeha¨ssa¨ niiden reagoidessa muun muassa hydroksyyliradikaalin
(OH·), nitraattiradikaalin (NO·3), otsonin (O3) ja peroksidarikaalin (RO2) kanssa. Hapet-
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tumisen seurauksena haihtuvien orgaanisten yhdisteiden ho¨yrynpaine laskee ja ne muut-
tuvat va¨hemma¨n haihtuviksi yhdisteiksi. Lukuisien hapetusreaktioiden seurauksena VOC:it
voivat saavuttaa tilan, jossa niiden haihtumiskyky on a¨a¨rimma¨isen heikko, jolloin nii-
ta¨ voidaan kutsua erityisen huonosti haihtuviksi orgaanisiksi yhdisteiksi (eng. extremely
low volatile organic compounds, ELVOC). ELVOC:it ovat ta¨rkeita¨ yhdisteita¨ seka¨ pien-
hiukkasmuodostuksessa, etta¨ aerosolin kasvuprosesseissa kohti ilmastollisesti merkitta¨via¨
orgaanisen aerosolin kokoluokkia (Ehn et al., 2014; Jokinen et al., 2015).
Muodostunut tuore aerosoli hapettuu ilmakeha¨ssa¨ sen elinia¨n aikana (Jimenez et al.,
2009). Hapettuminen pienenta¨a¨ hiukkasen haihtuvuutta, joka tarkoittaa tiivistymiskyvyn
kasvua, eli ho¨yrynpaineen alenemista. Orgaanista aerosolia, joilla tiivistymiskyky on heikom-
pi, kutsutaan puolihaihtuvaksi, hapettuneeksi orgaaniseksi aerosoliksi (eng. semi-volatile
oxygenated OA, SV-OOA) ja voimakkaan tiivistymiskykyista¨ orgaanista aerosolia kutsu-
taan huonosti haihtuvaksi, hapettuneeksi orgaaniseksi aerosoliksi (eng. low-volatile oxy-
genated OA, LV-OOA). Koska LV-OOA on hapettuneempaa kuin SV-OOA, on ensin
mainitulla suurempi hiilen ja hapen suhde (O:C -suhde). O:C -suhteen ja hygroskooppi-
suuden va¨lilla¨ on selkea¨ yhteys (Jimenez et al., 2009; Massoli et al., 2010). Mita¨ suurem-
pi suhde on, sita¨ hygroskooppisempaa OA on. Hygroskooppisuus on ta¨rkea¨ tekija¨ pilvi-
pisaroiden tiivistymisytimien muodostuksessa (katso kappale 2.1). LV-OOA on ta¨ten eri-
tyisen ta¨rkea¨ la¨hto¨aine pilvenmuodostusprosesseissa.
Toisin kuin HOA, COA ja BBOA eiva¨t SV-OOA/LV-OOA -luokitukset kerro orgaanisen
aerosolin la¨hdepera¨isyydesta¨. Pitka¨n ika¨nsa¨ vuoksi LV-OOA on usein kaukokulkeumaa,
johon on sekoittunut SOA:n ja POA:n hapetustuotteita. LV-OOA korreloi tavallisesti
hyvin sulfaatin kanssa, jonka ho¨yrynpaine on myo¨s matala. Puolihaihtuvan luonteensa
vuoksi SV-OOA korreloi yleensa¨ hyvin ammoniumnitraatin -ja kloridin kanssa, jotka ovat
nekin puolihaihtuvia.
2.2.2 Epa¨orgaaninen aerosoli
Epa¨orgaanisen aerosolin kemiallinen koostumus on hyvin tunnettu. Yleisimma¨t hiukkas-
faasin epa¨orgaaniset ionit ovat sulfaatti, nitraatti, ammonium ja kloridi. Na¨ma¨ ovat pera¨isin
rikki-, typpi- ja suolahaposta seka¨ ammoniakista. Ne neutraloituvat ilmakeha¨ssa¨ ja esiin-
tyva¨t usein ammoniumsulfaattina, -nitraattina -ja kloridina (Seinfeld ja Pandis, 2006).
2.2.2.1 Ilmakeha¨n rikki- ja typpihappo
Rikki- ja typpihappo ovat keskeisia¨ epa¨orgaanisen aerosolin la¨hto¨aineita. Siksi niiden syn-
typrosessit ja la¨hto¨aineet on hyva¨ esitella¨ ta¨ma¨n tutkielman puitteissa. Kloridien osuus
aerosolihiukkasten massasta on tavallisesti sisa¨maassa hyvin pieni, joten ilmakeha¨n suo-
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lahapon syntymekanismeihin ei perehdyta¨.
Ilmakeha¨n rikkihappo syntyy pa¨a¨osin seuraavalla tavalla:
OH + SO2 −−→ HSO3 (2.1)
HSO3 + O2 −−→ SO3 + HO2 (2.2)
SO3 + H2O −−→ H2SO4. (2.3)
Ylla¨ olevien reaktioyhta¨lo¨iden perusteella rikkihapon tuotto riippuu OH-radikaalin ja
rikkidioksidin (SO2) pitoisuuksista. OH-radikaalin pitoisuus riippuu auringonsa¨teilysta¨.
Rikkidioksidia pa¨a¨tyy ilmakeha¨a¨n luonnollisesti tulivuorenpurkauksista. Ihmispera¨inen
SO2 on pera¨isin erilaisista teollisuusprosesseista, joissa rikkia¨ tai rikkipitoista materiaalia,
kuten kivihiilta¨ tai o¨ljya¨, poltetaan. Rikkidioksidin pitoisuus mantereiden ylla¨ ilmakeha¨ssa¨
vaihtelee noin 20 pptv:sta¨ yli 1ppbv:hen (Seinfeld ja Pandis, 2006).
Pa¨iva¨saikaan typpihappoa syntyy, kun typpidioksidi (NO2) reagoi OH-radikaalin kanssa
seuraavasti:
OH + NO2 −−→ HNO3. (2.4)
Typpihappoa syntyy jonkin verran myo¨s yo¨lla¨, kun otsoni hapettaa typpidioksidin typ-
pitrioksidiksi, joka reagoi edelleen typpidioksidin kanssa muodostaen dityppipentaoksidia
(N2O5). N2O5 muodostaa viimein typpihappoa reagoidessaan veden kanssa (Wallace ja
Hobbs, 2006).
Typen oksideja (NOx = NO + NO2) vapautuu ilmakeha¨a¨n suoraan erilaisten polttopro-
sessien, kuten fossiilisten polttoaineiden ka¨yto¨sta¨. Typpidioksidia muodostuu typpimonok-
sidin (NO) hapetusreaktioissa. Sen muita la¨hto¨aineita ovat ilokaasu (N2O), ilmakeha¨n
molekyla¨a¨rinen typpi (N2) ja ammoniakki (NH3). Ilokaasua vapautuu ilmakeha¨a¨n la¨h-
es ta¨ysin luonnollisista la¨hteista¨, kuten maapera¨n bakteeritoiminnan seurauksena. Am-
moniakin pa¨a¨la¨hteita¨ ovat maatalous (ela¨inten ja¨tteet, synteettiset lannoitteet, versot),
luonto (villiela¨inten ja¨tteet, maapera¨, meret) ja biomassan poltto. Maataloutta lukuunot-
tamatta, muut ihmispera¨iset la¨hteet ovat marginaalisen pienia¨. Ilmakeha¨n N2 on raken-
teeltaan hyvin stabiili, silla¨ typpiatomien va¨lissa¨ on kovalenttinen kolmoissidos. Ainoas-
taan voimakas salamointi voi purkaa ta¨ma¨n sidoksen, joka mahdollistaa typpimonoksidin
synnyn ta¨ta¨ kautta (Seinfeld ja Pandis, 2006). Tyypilliset NOx-pitoisuudet rajakerroksessa
ovat 0.02 - 1000 ppbv:ta¨. Suurimmat pitoisuudet ovat kaupunkiympa¨risto¨ssa¨ ja pienimma¨t
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merella¨ (Seinfeld ja Pandis, 2006).
2.2.2.2 Suola-aerosolit ja aerosolin happamuus
Ilmakeha¨ssa¨ esiintyy useita eri suoloja. Suolamolekyylit ovat usein liittyneet yhteen kiteik-
si muodostaen aerosolihiukkasia. Na¨ita¨ pa¨a¨tyy ilmakeha¨a¨n suoraan pa¨a¨asiassa merivedesta¨
(prima¨a¨rinen aerosoli). Yleisin merisuola on natriumkloridi (NaCl), jota meripera¨inen
suola-aerosoli suurimmaksi osaksi onkin (Blanchard, 1983; Moldanova´ ja Ljungstro¨m,
2001). Muita merisuoloja ovat esimerkiksi kalsium -ja magnesiumkloridit. Merisuola-aerosolit
reagoivat herka¨sti ilmakeha¨n happojen kanssa (Keene ja Savoie, 1998). Na¨ita¨ happo-
ja ovat muun muassa rikkihappo (H2SO4), typpihappo (HNO3). Reaktiotuitteina syn-
tyy muun muassa natrium- ja kalsiumnitraattia (NaNO3 ja Ca(NO3)2) tai vastaavasti
natrium- ja kalsiumsulfaattia (Na2SO4 ja CaSO4). Na¨ita¨ suoloja sisa¨lta¨via¨ aerosoleja
tavataan kuitenkin vain harvoin runsaissa ma¨a¨rin kaukana merellisista¨ alueista.
Ammoniumnitraatti (NH4NO3) ja ammoniumsulfaatti ((NH4)2SO4) ovat yleisia¨ aerosoli-
hiukkasten suoloja kaikkialla maailmassa. Ammoniumioneja (NH+4 ) syntyy, kun ammoni-
akki reagoi veden kanssa:
NH3 + H2O −−→ NH4OH (2.5)
NH4OH −−→ NH4+ + OH−. (2.6)
Kun ammonium reagoi typpihapon kanssa mudostuu ammoniumnitraattia ja ammoni-
umin reagoidessa sulfaatin kanssa muodostuu ammonumsulfaattia:
NH4OH + HNO3 −−→ NH4NO3 + H2O (2.7)
NH4OH + H2SO4 −−→ (NH4)2SO4 + H2O. (2.8)
Edelliset reaktiot ovat neutraloitumisreaktioita, joissa happo ja ema¨s reagoidessaan muo-
dostavat suolaa ja vetta¨. Jos oletetaan, etta¨ muita suoloja ei aerosolifaasissa muodostu,
voimme pa¨a¨tella¨ aerosolin happamuutta neutraloituneen ammoniumin massasta. Epa¨orgaa-
nisen aerosolin ta¨ydelliseen neutraloitumiseen tarvittavan ammoniumin massa voidaan













jossa NH+4ennustettu on ta¨ydelliseen neutraloitumiseen tarvittavan ammoniumin ma¨a¨ra¨ yk-
siko¨ssa¨ µgm−3. SO2−4 mitattu aerosolin sulfaattipitoisuus, NO
−




Aerosolin happamuutta voidaan ta¨llo¨in arvioida mitatun aerosolin ammoniumpitoisuu-
den ja kaavalla (2.9) lasketun ennustetun ammoniumpitoisuuden suhteesta, eli NH+4mitattu
/ NH+4ennustettu -suhteesta. Zhang et al. ma¨a¨rittelee neutraloiduksi ajanjaksoiksi jaksot, jol-
loin suhde on yksi ja happamiksi jaksot, jolloin suhde on alle 0.75. Happamissa olosuhteissa
nitraattien ja kloridien konsentraatiot ovat hiukkasfaasissa pienet, jolloin aerosoli sisa¨lta¨a¨
la¨hinna¨ ammoniumsulfaattia ja ammoniumbisulfaattia (NH4HSO4) tai rikkihappoa.
Happamuutta arvioitaessa kaavan (2.9) avulla on muistettava hiukkasfaasin organonit-
raattien -, sulfaattien (Farmer et al., 2010) ja seka¨ orgaanisten happojen olemassaolo,
jota kaava ei ota huomioon. Suhteen antamat happamuusarviot eiva¨t ta¨ten va¨ltta¨ma¨tta¨ ole
paikkaansapita¨va¨ alueilla, joissa organonitraattien -, sulfaattien tai orgaanisten happojen
pitoisuudet ovat suuria. Myo¨s muut yhdisteet, kuten natriumin, kaliumin tai kalsiumin
muodostamat suolat, vaikuttavat aerosolin happamuuteen. Kuitenkin niiden pitoisuudet
alle 1 µm (PM1) kokoluokassa ovat hyvin pienia¨ (Rogula-Koz lowska ja Klejnowski, 2013),
joten ne eiva¨t vaikuta merkitta¨va¨sti ylla¨ esitetyn kaavan toimivuuteen. Poikkeuksena ovat
ylla¨ kuvaillut merelliset aerosolit tai biomassan polttoepisodit (Ovadnevaite et al., 2012;
Reche et al., 2012).
2.2.2.3 Organonitraatit
SOA:n tiedeta¨a¨n sisa¨lta¨va¨n orgaanista nitraattia (Fry et al., 2009; Ng et al., 2008).
Organonitraatit (eng. organonitrates, ON) syntyva¨t ilmakeha¨ssa¨ VOC:ien fotokemiallisten
reaktioiden (OH-radikaali, pa¨iva¨saika) tai yo¨llisten hapetusreaktioiden (NO3-radikaali)
tuotteina. Myo¨s otsoni osallistuu organonitraattien muodostukseen.
Ilmakeha¨ssa¨ muodostuneilla organonitraateilla on hapetusreaktioiden pa¨a¨tteeksi tarpeek-
si matala ho¨yrynpaine kondensoituakseen hiukkasfaasiin, eli muodostaakseen SOA:a. Iso-
preenin ja monoterpeenien reaktiot nitraattiradikaalien kanssa on arveltu olevan merkit-
ta¨va¨ SOA:n la¨hde (Fry et al., 2009; Ng et al., 2008).
2.2.2.4 Alkuainehiili
Alkuainehiili (eng. elementrary carbon, EC) vaikuttaa maapallon sa¨teilytaseeseen posi-
tiivisesti, silla¨ se absorboi sa¨teilya¨ va¨rinsa¨ vuoksi. EC:ta¨ vapautuu ilmakeha¨a¨n noki-
aerosolissa la¨hinna¨ ihmisen toimminan seurauksena: fossiilisten polttoaineiden seka¨ biomas-
san poltossa. Jossain ma¨a¨rin sita¨ vapautuu myo¨s luonnollisissa metsa¨paloissa. Nokea va-
pautuu hiiliyhdisteiden epa¨ta¨ydellisessa¨ palamisessa. Sen suurimmat pa¨a¨sto¨la¨hteet ovat
diesel-ajoneuvot (2.1 - 3.4 gC/kgpolttoaine) ja puunpoltto tulisijoissa (0.4 - 1.3 gC/kgpolttoaine)
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(Muhlbaier ja Williams, 1982; Dasch ja Cadle, 1989). Yksikko¨ gC/kgpolttoaine tarkoittaa
grammaa hiilta¨a¨ yhta¨ polttoainekiloa kohden.
Alkuainehiilen pitoisuudet maaseuduilla vaihtelevat yleensa¨ 0.2 µgm−3 ja 2.0 µgm−3 va¨lil-
la¨, kun taas kaupunkiympa¨risto¨ssa¨ pitoisuudet vaihtelevat 1.5 - 20 µgm−3 va¨lilla¨. Asutuk-





Aerosolihiukkasten kemiallisen koostumuksen vuodenaikaisvaihtelua tutkittiin etela¨-suo-
malaisessa havumetsa¨ssa¨ (katso kappale 3.1), jossa koostumusmittauksia on tehty maa-
liskuusta 2012 la¨htien. Mitatut kemialliset lajit ovat orgaaniset yhdisteet (Org), sul-
faatit (SO4), nitraatit (NO3), ammoniumyhdisteet (NH4), kloridit (Chl) ja alkuainehii-
li (EC). Eri kemiallisten lajien kontribuutiota pienhiukkasten kokonaismassakonsentraa-
tioon, kemiallisten lajien absoluuttisia pitoisuuksia, vuorokausisykleja¨, orgaanisen aerosolin
evoluutiota ja korrelaationalyysia¨ tutkittiin vuoden 2014 termisina¨ vuodenaikoina. Termi-
nen talvi, keva¨t, kesa¨ ja syksy sijoittuivat aikajaksolle 23.1. - 27.10.2014. Vuodenaikojen
alku- ja loppupa¨via¨ma¨a¨ra¨t on esitetty taulukossa (3.1).
Taulukko 3.1: Termiset vuodenajat vuonna 2014.
Talvi Keva¨t Kesa¨ Syksy
23.1. - 21.3. 22.3. - 16.5. 17.5. -19.9. 20.9. - 27.10.
3.1 Mittauspaikka
Ekosysteemin ja ilmakeha¨n vuorovaikutuksia mitataan Hyytia¨la¨ssa¨, SMEAR II asemal-
la (eng. Station Measuring Ecosystem Atmosphere Relationships) (Hari ja Kulmala, 2005).
Hyytia¨la¨ sijaitsee Juupajoella, Etela¨-Suomessa lukeutuen samalla osaksi pohjoista havumet-
sa¨vyo¨hyketta¨ (kuva 3.1). Asema on 181 metria¨ merenpinnan yla¨puolella ja siella¨ mitataan
lukuisten eri suureiden voita, varastoja tai konsentraatioita ilmakeha¨ - maaekosysteemi
jatkumossa. Ilmakeha¨n ja maanpinnan kytkymekanismeja (eng. coupling mechanisms)
ovat energiavuot, liikema¨a¨ra¨, vesi, hiilidioksidi, ilmakeha¨n hivenkaasut seka¨ ilmakeha¨n
pienhiukkaset, joista aseman pa¨a¨ma¨a¨ra¨na¨ on lisa¨ta¨ tieta¨mysta¨. Ymma¨rryksen lisa¨a¨minen
kytky -ja takaisinkytkymekanismeista ilmakeha¨ – kasvillisuus – maapera¨ –kokonaisuudessa
johtaa tilanteeseen, jossa tapahtuvien muutoksien seurauksia on helpompi ymma¨rta¨a¨ ja
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ennustaa. Ta¨ma¨n opinna¨ytetyo¨n datat ovat pera¨isin aseman pienhiukkasmittauksista.
SMEAR II –asema sijaitsee noin 60 kilometria¨ Tampereelta koilliseen ja sen koordinaatit
ovat 61◦51′ N, 24◦17′ E (kuva 3.1). Tampereen asukasluku on noin 200 000 ja suurimmat
hiukkaspitoisuudet yleensa¨ havaitaankiin lounaistuulen yhteydessa¨. Aseman la¨hin kyla¨
on Korkeakoski, joka sijaitsee Hyytia¨la¨sta¨ noin 10 kilometria¨ kaakkoon. Siella¨ sijaitsee
myo¨s Korkeakosken sahat, joiden puunka¨sittelyssa¨ vapautuvia VOC-emissioita on mitat-
tu Hyytia¨la¨ssa¨ erityisesti tuulensuunnan vaihdellessa va¨lilla¨ 120 - 140 ◦ (Liao et al., 2011).
Puun prosessoinnissa ilmakeha¨a¨n vapautuvat VOC:it ovat oletettavasti hyvin samanlaisia
kuin ne mita¨, Hyytia¨la¨n metsa¨n puut (enimma¨kseen ma¨ntya¨, Pinus Sylvestris) luonnol-
lisesti emittoivat. Ta¨ten oletettavaa on myo¨s, etta¨ sahan pienhiukkaset ovat koostumuk-
seltaan samanlaisia luontopera¨isen SOA:n (eng. biogenic SOA, B-SOA) kanssa.
Kuva 3.1: Pohjoinen havumetsa¨vyo¨hyke eli Taiga. SMEAR II -aseman sijainti on esitetty punaisella
ympyra¨lla¨. Kuvan tekija¨: Henna Hovi, julkaistu tekija¨n luvalla.
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3.2 Mittalaitteet
Aerosolihiukkasten kemiallista koostumusta mitataan SMEAR II asemalla aerosolihiukkas-
ten kemiallista koostumusta mittaavalla monitorilla, ACSM:lla¨ (eng. Aerosol Chemical
Speciation Monitor) (Ng et al., 2011) ja orgaaninen hiili / alkuainehiili analysaattorilla,
eli OC/EC-analysaattorilla (eng. OC/EC analyzer) (Turpin et al., 1990). Na¨ma¨ mittalait-
teet ovat sijoitettuina samaan mittauskonttiin SMEAR II -asemalla ja niiden imuaukot
ovat noin nelja¨n metrin korkeudessa. Ta¨ssa¨ luvussa ka¨yda¨a¨n la¨pi na¨iden mittalaitteiden
toimintaperiaatteet kevyesti. Tarkemmat kuvaukset laitteista ja niiden kalibrointikuvauk-
sista voi lukea aiheita koskevasta kirjallisuudesta. Alla esitetyssa¨ kuvassa (3.2) esiteta¨a¨n
mittalaitteista saatavan datan kattavuus mittausjaksolla. ACSM-mittauksissa na¨kyi myo¨s
oma tyo¨nja¨lkeni. Sen sijaan OC/EC -mittaukset olivat muiden tutkijoiden ylla¨pita¨mia¨.
Seka¨ ACSM etta¨ OC/EC aikasarjojen prosessoinnit suoritin itse tutkielmaa varten.
Kuva 3.2: ACSM-datan (Org, SO4, NO3, NH4 ja Chl) ja OC/EC-datan (EC) saatavuus vuonna 2014.
Harmaa jana esitta¨a¨ EC-dataa. Katkot janassa kertovat mittauskatkoista. Musta jana edustaa ACSM-
dataa. EC-data on interpoloitu samaan aikaleimaan ACSM:n kanssa. Va¨rikka¨a¨t pystypalkit esitta¨va¨t
vuodenajan vaihtumista. Myo¨s vuodenajat on kirjattu palkkien va¨lille.
3.2.1 ACSM
ACSM (kuva 3.3) on kaupallinen aerosolimassaspektrometri, joita valmistaa yhdysvalta-
laisyhtio¨ Aerodyne Inc. ACSM hyo¨dynta¨a¨ suureksi osaksi samaa teknologiaa, kuin aerosoli-
massaspektrometri, AMS (eng. Aerosol Mass Spectrometer, (Jayne et al., 2000)), mutta
on sopivampi pitka¨aikaisempiin, jatkuviin mittauksiin.
Mittausprosessi on seuraava: na¨yteilma imeta¨a¨n sisa¨a¨n imuaukosta, PM2.5 esi-impaktorin
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kautta kriittisen aukon la¨pi aerodynaamiselle linssille (Liu et al., 1995a; Liu et al., 1995b).
Linssi la¨pa¨isee aerodynaamiselta sa¨teelta¨a¨n noin 40 – 600 nanometrin kokoisia hiukkasia
(∼ PM1). Linssin tarkoituksena on keskitta¨a¨ hiukkassuihkua. Se johdattaa hiukkaset ty-
hjio¨tilassa sijaitsevalle kuumalle pinnalle (uuni), jossa hiukkaset ho¨yrysteta¨a¨n 600 cel-
siusasteiseessa. Ho¨yrysty-neet molekyylit ionisoidaan elektroni-ionisaatiolla (eng. electron
impact ionization, EI, 70 eV) volframilankaa hehkuttamalla. EI luokitellaan kovaksi ion-
isointimetodiksi, silla¨ se pilkkoo molekyylit palasiksi (eng. fragmentation).
Ho¨yrystys- ja ionisointialueelta ionit ohajataan sa¨hko¨isesti kvadrupolin la¨pi. Kvadrupoli
on massa-analysaattori, joka pa¨a¨sta¨a¨ la¨vitseen vain sellaisia ioneja, joilla on tietty massa-
varaussuhde (m/z –suhde). Suhde ma¨a¨ra¨ta¨a¨n muuttamalla kvadrupolin sisa¨ssa¨ kulkevia
ja¨nnitteita¨. Valittujen ionien signaali vahvistetaan elektronimonistinputkessa (eng. sec-
ondary electron multiplier, SEM) ja vahvistettu ionivirta luetaan ilmaisimella. Ilmaisime-
na on Faradayn kuppi. ACSM:n kvadrupoli skannaa massa-varaussuhteet va¨lilta¨ 10 – 150
Th. Jos oletamme kunkin ionin olevan yhdesti varautunut, voidaan massa-varaussuhteita
ajatella atomimassalukuina (a.m.u). Na¨ma¨ ionisignaalit muutetaan massakonsentraatiok-
si pa¨a¨asiassa ka¨ytta¨ma¨lla¨ ACSM:n ionisaatiotehokkuuskalibroinnissa saatua ionivirran
vastetta tietylle nitraattimassalle. Kaava sisa¨lta¨a¨ muitakin kalibraatioista saatavia paramet-
reja¨, joista voi lukea tarkemmin kirjallisuudesta (Ng et al., 2011). ACSM:n mittaaman
massakonsentraation yksikko¨na¨ ka¨yteta¨a¨n µgm−3.
ACSM antaa noin puolessa tunnissa kattavan kuvan aerosolien kemiallisesta koostumuk-
sesta. Sen mittaamiin kemiallisiin lajeihin kuuluvat orgaaniset yhdisteet (Org), sulfaatit
(SO4), nitraatit (NO3), ammoniumyhdisteet (NH4) ja kloridit (Chl). Jako na¨ihin lajeihin
tehda¨a¨n pilkekirjaston (eng. fragmentation table) avulla. Kirjasto perustuu laboratori-
omittauksiin ja kertoo esimerkiksi sen, millaisiksi palasiksi esimerkiksi jokin suuri orgaa-
ninen molekyyli tyypillisesti pilkkoutuu.
14
Kuva 3.3: ACSM:n kaaviokuva ((Ng et al., 2011) (muokattu)). Kuvassa esiteta¨a¨n imuaukon, aerody-
naamisen linssin, ho¨yrystys- ja ionisointialueen ja kvadrupolin sijainnit. Pumppuja mittalaitteessa on
kolme ja ne luovat laitteensisa¨isen tyhjio¨tilan. ACSM antaa kattavan kuvan ∼ PM1 hiukkasten kemial-
lisesta koostumuksesta noin puolessa tunnissa.
Kuva 3.4: OC/EC-analysaattorin kaaviokuva ((Turpin et al., 1990) (muokattu)). Kuvassa esiteta¨a¨n
mittalaitteen rakenne yksinkertaistettuna, jossa eroteltuna ovat aerosoli -ja ho¨yrypuoli.
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3.2.2 OC/EC -analysaattori
Koska ACSM antaa kattavan kuvan vain 600 celsiusasteessa ho¨yrystyvista¨ molekyyleista¨,
eli silla¨ voida saada informaatiota mustan hiilen pitoisuuksista, jonka ho¨yrystymisla¨m-
po¨tila on useita tuhansia celsiusasteita. Mustan hiilen ma¨a¨ritelma¨ on pitka¨lti sidonnainen
sen mittaustapaan. Ta¨ssa¨ tutkielmassa siita¨ puhutaan alkuainehiilena¨ (eng. elemental car-
bon, EC). Alkuainehiilta¨, orgaanisen hiilen (eng. organic carbon, OC) ohella, mitataan
OC/EC-analysaattorilla (kuva 3.4), joita valmistaa yhdysvaltalainen Sunset Laboratory.
OC/EC-analysaattorilla kera¨ta¨a¨n aerosoli filtterille ja analysoidaan na¨ytteen koostumus
samalla, 90 minuutissa.
Analysaattori voidaan jakaa aerosoli –ja ho¨yryosaan. Aerosolipuolella aerosolina¨yte imeta¨a¨n
PM2.5 esi-impaktorin kautta kvartsikuitusuodattimelle. Ho¨yrypuolella na¨yteilma kulkee
ensin teflon-suodattimen la¨pi (2.0 µm reika¨koko), jossa na¨yteilmasta poistetaan hiukkaset.
Teflon-suodattimen ja¨lkeen sijoitetulle kvartsikuitusuodattimelle adsorboituvat ne orgaani-
set ho¨yryt, jotka ho¨yrystyva¨t aerosolina¨ytteesta¨ mittausprosessin aikana. Ta¨lla¨ tavalla
kvantifioidaan ho¨yrystymisesta¨ johtuva mittausvirhe (artifakti). Na¨ytteen analysointipros-
essin ajaksi seka¨ aerosoli- etta¨ ho¨yrypuoli eristeta¨a¨n ulkoilmasta venttiileilla¨.
Analysointivaihe aloitetaan putsaamalla systeemi heliumilla. Orgaaniset ho¨yryt analysoi-
daan la¨mmitta¨en ne nopeasti 650 celsiusasteeseen, jolloin ne haihtuvat ja hapettuvat
lopulta hiilidioksidiksi 1000 celsiusasteisella MnO2 alustalla. Hiilidioksidi pelkisteta¨a¨n
metaaniksi 500 ◦C nikkelisella¨ metanaattorilla ja CH4 mitataan liekki-ionisaatio-ilmaisimella
(eng. flame ionization detector, FID).
Seuraavassa vaiheessa analysoidaan aerosolina¨yte, jossa kaasufaasi puhdistetaan orgaani-
sista ho¨yryista¨ nopean la¨mmityksen (650 ◦C) ja heliumin avulla. Samalla ho¨yrysteta¨a¨n
hiukkasfaasissa oleva OC, jonka ma¨a¨ra¨ mitataan FID:illa¨ muodostuneen metaanin kaut-
ta. EC:n kvantifioinnissa la¨mpo¨tila lasketaan 350 celsiusasteeseen ja na¨ytteilman koostu-
mus vaihdetaan sisa¨lta¨ma¨a¨n 2% O2 ja 90 % He, jonka seurauksena EC hapettuu. Ta¨ma¨n
ja¨lkeen la¨mpo¨tilaa nostetaan askeleittain aina 750 ◦C asti, jolloin EC hapettuu ta¨ysin
(hiilidioksidiksi). CO2 pelkisteta¨a¨n ja¨lleen metanaattorin avulla metaaniksi ja niin EC-
pitoisuus kvantifioidaan FID-ilmaisimella. Lopulliset pitoisuudet ovat yksiko¨ssa¨ µgCm−3,
joka tarkoittaa mikrogrammaa hiilta¨ kuutiometrissa¨ ilmaa.
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3.3 Data-analyysi
Ta¨ssa¨ tutkielmassa ei perehdyta¨ ACSM -ja OC/EC -datan raakaka¨sittelyyn, silla¨ ka¨sitte-
lyn kuvailu vaatisi myo¨s tarkemmat laitekuvaukset (Ng et al., 2011; Turpin et al., 1990).
Ka¨sitelty -ja laatutarkastettu data jaettiin termisiin vuodenaikoihin (taulukko 3.1). Ni-
mensa¨ mukaisesti vuodenaikajaottelu tehtiin la¨mpo¨tilan funktiona. Termisen talven aikana
vuorokauden keskila¨mpo¨tila on pysyva¨sti alle 0◦C. Terminen keva¨t tulee loogisesti talven
ja¨lkeen, jolloin keskila¨mpo¨tila pysyttelee 0 ja 10◦C va¨lilla¨. Kesa¨lla¨ la¨mpo¨tila on yli 10◦C
ja syksylla¨ la¨mpo¨tila on keva¨a¨n kaltaisesti va¨lilla¨ 0 - 10 ◦C. Keva¨a¨n ja syksyn ero on
keskila¨mpo¨tilan trendi, joka keva¨a¨lla¨ on luonnollisesti nouseva ja syksylla¨ laskeva.
Selvitin vuodenaikojen keskila¨mpo¨tilat, sadema¨a¨ra¨t seka¨ tuulen suunnan ja nopeuden.
La¨mpo¨tilamittaukset ovat pera¨isin ACSM -ja OC/EC -mittauskontin la¨heisyydesta¨. Keva¨a¨l-
la¨, kesa¨lla¨ ja talvella la¨mpo¨tiladata on pera¨isin 4.2 metrin korkeudesta. Syksylla¨ data on
8.4 metrista¨ johtuen sen paremmasta kattavuudesta ajanjaksolla. Sademittaukset ovat
maanpinnalta, nekin mittauskontin la¨heisyydessa¨. Sademittaukset eiva¨t ole kovin edus-
tavat silloin, kun sade oli ra¨nta¨a¨ tai lunta. Myo¨s tuulidata (suunta ja nopeus) saati-
in mittausakontin la¨heisyydesta¨, 8.4 metrista¨. Vuodenaikojen luonnehdinnassa ka¨ytet-
ty data oli keskiarvoistettu tunnin aikaresoluutioon aritmeettisesti. Meteorologinen data
saattin AVAA-SMEAR -sivustolta (http://avaa.tdata.fi/web/smart, sivua ka¨ytetty:
26.10.2015 klo 16:00).
Vuodenaikajaottelun ja¨lkeen tutkin eri kemiallisten lajien kontribuutiota pienhiukkas-
ten (∼ PM1) kokonaismassaan laskemalla vuodenaikakohtaiset aritmeettiset keskiarvot
jokaiselle kemialliselle lajille ja laskemalla lajin prosentuaalinen osuus kokonaismassa-
konsentraatiosta, eli lajien massakonsentraation summasta. Tutkin myo¨s lajien absoluut-
tisten pitoisuuksien vuodenaikaisvaihtelua laskemalla aritmeettiset keskiarvot ja keskiha-
jonnan lajikohtaisesti jokaiselle vuodenajalle, seka¨ kuukausikohtaisesti.
Tutkin kemiallisten lajien vuorokausisykleja¨ vuodenaikakohtaisesti. Syklit laskin jakamal-
la vuodenajan datat 12 koriin paikallisen kellonajan perusteella, jonka ja¨lkeen laskin kel-
lonaikakohtaiset aritmeettiset keskiarvot jokaiselle lajille. Tuloksena sain jokaisen kemi-
allisen lajin vuorokausisyklin kahden tunnin aikaresoluutiolla. Tutkielmassa arvioin myo¨s
keskipa¨iva¨lla¨ hiukkasfaasiin kondensoituvan rikkihapon massaa (H2SO4). Ta¨ha¨n approksi-
maatioon tarvitut laskutoimitykset on esitetty tulos-osiossa (kappale 4.5.1) hyvin yksi-
tyiskohtaisesti.
Ammoniumin neutralointilaskelman avulla pohdin myo¨s aerosolin happamuutta (katso
kappale 2.2.2.2 ja kaava 2.9). NH+4ennustettu laskin ka¨ytta¨ma¨lla¨ kahdeksan tunnin liuku-
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Tarkempaa analyysia¨ tein myo¨s nitraattien kemiallisen koostumuksen (katso menetelma¨
kappaleesta 3.3.1), orgaanisen aerosolin haihtuvuuden ja kemiallisen koostumuksen vuo-
denaikaisvaihtelusta (katso menetelma¨ kappaleesta 3.3.2) seka¨ kemiallisten lajien va¨lisista¨
korrelaatioista (katso menetelma¨ kappaleesta 3.3.3).
3.3.1 Organonitraatit
Aerosolimassaspektrometridasta on melko yksinkertaista saada kvalitatiivinen arvio orga-
nonitraattien ma¨a¨ra¨sta¨. ACSM:ssa¨ ka¨ytetta¨vien ho¨yrystys- ja ionisointimenetelmien vuok-
si seka¨ epa¨orgaaninen nitraatti (suolat) etta¨ organonitraatit pilkkoutuvat NO+ ja NO+2
ioneiksi. Tutkimusten mukaan na¨iden ionien suhde (NO+ : NO+2 -suhde eli NO
+
x -suhde) on
epa¨orgaaniselle ammoniumnitraatille va¨lilla¨ [2,3] (Fry et al., 2009; Bruns et al., 2010).
Bruns et al. (2010) raportoi isopreenin ja nitraattiradikaalin ON-reaktiotuotteelle kam-
miossa NO+x -suhdetta ∼ 5 ja NO3 -radikaali + monoterpeenit kammiokokeessaan he
mittasivat NO+x -suhteita va¨lilla¨ [10, 15]. Fry et al. (2009) raportoi NO3-radikaalin ja β-
pineenin reaktiotuotteelle NO+x -suhteen ∼ 10.
NO+x -suhde laskettiin termisille vuodenajoille 2014, 16 tunnin liukuvalla keskiarvolla ja
analysoitiin kvalitatiivisesti organonitraattien esiintymista¨ vuodenaikojen funktiona. Suh-
teen voidaan olettaa olevan riippumaton ACSM:n ho¨yrystimen la¨mpo¨tilasta (Tv ∼ 600◦C)
(Farmer et al., 2010).
3.3.2 PMF-analyysi orgaaniselle aerosolille
Positiivinen matriisien faktorianalyysi, PMF, (Paatero ja Tapper, 1994) on tehokas tyo¨kalu,
jonka avulla saadaan jaettua mittausdata erilaisiin ryhmiin (faktoreihin) iteratiivises-
ti ka¨ytta¨en pienimma¨n nelio¨summan menetelma¨a¨ (PNS-menetelma¨). PMF-analyysia¨ on
tehty jo pitka¨a¨n ympa¨risto¨tieteelliselle datalle ja myo¨hemmin myo¨s hiukkaspitoisuus -
datalle (eng. particulate matter, PM) (Chueinta et al., 2000; Viana et al., 2008). Ana-
lyysin tarkoitus oli selvitta¨a¨ filttereille kera¨tysta¨ PM-datasta la¨hinna¨ epa¨orgaanisten ion-
ien, hivenaineiden ja merisuolan la¨hteita¨.
Ta¨ma¨n innoittamana Lanz et al. (2007) la¨hti tekema¨a¨n AMS-datasta saadulle orgaaniselle
aerosolille vastaananlaista analyysia¨. AMS-datan PMF-analyysissa¨ orgaaniset massa-va-
raussuhteet voidaan jakaa usein osittain eri faktoreihin. Faktorien massaspektrit (profiilit)
pysyva¨t vakioina, eli niiden sisa¨lta¨mien m/z -suhteiden va¨liset suhteelliset signaalivoimak-
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kuudet eiva¨t muutu (esimerkiksi [m/z 44 Th] /[ m/z 43 Th] = vakio). Faktorien aikasarjat
ovat vaihtelevia riippuen profiilin kokonaissignaalista.
PMF on bilineaarinen malli, jossa alkuarvomatriisin oletetaan koostuvan lineaarisesta





gi,p × fp,j + ei,j, (3.1)
missa¨ i ja j –alaindeksit viittaavat matriisin riveihin ja sarakkeisiin ja p on faktorien
lukuma¨a¨ra¨ ratkaisussa. xi,j on matriisin X (dimensio i × j) elementti, gi,p matriisin G
(dimensio i × p), fp,j matriisin F (dimensio p × j) ja ei,j matriisin E (dimensio i × j).
Massaspektrometridataa ka¨sitelta¨essa¨ matriisi X esitta¨a¨ mitattua massaspektria¨ (MS) ja
aikasarjaa (TS), jossa kolumnit ovat massa-varaussuhteita ja jokainen rivi esitta¨a¨ yhden
m/z:n aikasarjaa. Matriisissa G sarakkeet esitta¨va¨t mallifaktorien aikasarjoja ja matrii-
sissa F rivit ovat faktorien profiileita, eli massaspektreja¨. G ja F ovat kumpikin arvoil-
taan positiivisia. PMF-malli ei vaadi mita¨a¨n alkutietoja matriiseista G ja F , vaan se
etsii matemaattisesti parhaat ratkaisut iteratiivisesti ka¨ytta¨en pienimma¨n nelio¨summan










jossa ei,j on residuaalimatriisin (E) elementti ja σi,j mittausmatriisin (X) xi,j elementille
arvioitu virhe. Q-funktion minimoinnissa kyse on painotetun residuaalin minimoinnista.
Ta¨ma¨n tutkielman PMF-ajot suoritin Canonaco et al. (2013) ohjelmoiman graafisen ka¨yt-
to¨liittyma¨n, SoFi:n (eng. Source Finder), kautta, joka on toteutettu Igor Pro Wavemet-
rics Inc. laskentaohjelmalla. Tein PMF-analyysin tehtiin jokaiselle termisen vuodenajan
orgaaniselle aerosolille erikseen. Faktorijaon tein aerosolin haihtuvuuden perusteella SV-
OOA:han ja LV-OOA:han, joiden massaspektrien vaihtelevuutta myo¨s analysoitiin. Fak-
torianalyysin tuloksia vertasin myo¨s Ng et al. (2010b) (kuva 3.5) LV-OOA ja SV-OOA
-faktoreihin ja laskin korrelaatiot referenssin ja PMF-mallitulosten va¨lille.
3.3.3 Korrelaatioanalyysi
Pearsonin korrelaatiokerroin (r) on yleisesti ka¨ytetty tunnusluku, erityisesti luonnon-
tieteissa¨, kuvaamaan suureiden lineaarisia riippuvuuksia. Ta¨ssa¨ tutkielmassa laskettiin
Pearsonin korrelaatiokertoimen nelio¨t kaikille kemiallisille lajeille keskena¨a¨n. Lisa¨ksi las-
kettiin korrelaatiot typen oksidien (NOx) ja hiilimonoksidin kanssa. Na¨iden kivenkaasu-
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jen datat ovat pera¨isin AVAA-SMEAR -sivustolta (http://avaa.tdata.fi/web/smart,
sivua ka¨ytetty: 9.10.2015 klo 21:00). Kaasumittaukset tehtiin 4.2 metrin korkeudessa
SMEAR II -asemalla.
Erityisesti korrelaatiokertoimien luottamusva¨leja¨ laskiessa on huomioitava aikasarjoissa
esiintyva¨ autokorrelaatio. Autokorrelaatio viittaa siihen, etta¨ pera¨kka¨isten mittauspistei-
den va¨linen korrelaatio ei ole nolla (corr(x(t), x(t+1)) 6= 0). Ta¨ma¨ toteutuu esimerkiksi sil-
loin, kun mittaamme hetkella¨ t suuria massakonsentraatioita, eiva¨tka¨ ne hetkella¨ t+ 1 ole
riippumattomia hetkesta¨ t. Aikasarjojen autokorrelaatio kasvattaa korrelaatiokertoimen
luottamusva¨leja¨. Ta¨ma¨n vuoksi laskettiin uudet luottamusva¨lit, jossa autokorrelaation
vaikutus huomioitiin.
Korrelaatiokertoimet suureiden va¨lille laskettiin MATLAB:in corrcoef -funktiolla, joka
palauttaa Pearsonin korrelaatiokertoimen ohella myo¨s P-arvon. P-arvo testaa nollahypo-
teesia suureiden va¨liselle riippuvuudelle. Nollahypoteesin oletuksena on, ettei suureiden
va¨lilla¨ ole yhteytta¨. Jos P < 0.05 on korrelaatio (r) tilastollisesti merkitta¨va¨. Ilmakeha¨mit-
tauksille P-arvot ovat usein hieman optimistisia, silla¨ P-arvolaskelman oletuksena on dat-
apisteiden riippumattomuus. Autokorrelaatio aiheuttaa P-arvojen pienenemista¨, joka viit-
taa tilastollisesti merkitta¨va¨sta¨ suureiden va¨lisesta¨ riippuvuudesta, vaikka sita¨ tosiasiassa
ei va¨ltta¨ma¨tta¨ ole. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ korjasin autokorrelaation vaikutuksen r:n luottamusva¨lei-




Kuva 3.5: Referenssi-LV-OOA:n ja -SV-OOA:n massaspektrit. Profiilit ovat keskiarvoja 15 eri SV-




Tutkielman tulososio alkaa vuodenaikojen luonnehdinnalla (kappale 4.1), jota seuraavat
tutkielman tulokset. Tulokset on jaettu viiden otsikon alle, joita ovat 1) Suhteelliset o-
suudet (kappale 4.2), 2) Absoluuttiset pitoisuudet (kappale 4.3), 3) Orgaaninen aerosoli
(kappale 4.4), 4) Epa¨orgaaninen aerosoli (kappale 4.5) ja 5) Korrelaatioanalyysi (kappale
4.6). Na¨ma¨ kappaleet sisa¨lta¨va¨t tarkan selonteon erilaisista tunnusluvuista, jotka toimivat
perusteluina johtopa¨a¨to¨ksille. Tuloksien viimeinen kappale on Tulosten yhteenveto (kap-
pale 4.7), joka sisa¨lta¨a¨ koottuna ta¨rkeimma¨t tulososion huomiot ja toimii kaaviokuvineen
(kuvat ?? ja ??) helposti tukena johtopa¨a¨to¨ksille.
4.1 Vuodenajat
Ta¨ssa¨ kappaleessa raportoidaan erina¨isten meteorologisten suureiden keskima¨a¨ra¨iset luke-
mat seka¨ visualisoidaan niiden vaihteluva¨leja¨ kuvissa (4.1 ja 4.2). Tarkastelun alla ovat
la¨mpo¨tila, sadema¨a¨ra¨, tuulen suunta ja nopeus. La¨mpo¨tila vaikuttaa voimakkaasti VOC-
pa¨a¨sto¨ihin ja siten luontopera¨iseen SOA-muodostukseen (kappale 2.2.1). Toisaalta la¨m-
po¨tilan viiletessa¨ ihmispera¨inen aerosolituotto kasvaa (kappale 2.2.2). Sade puhdistaa
usein ilmakeha¨a¨, ma¨rka¨laskeuman kautta. Jos ilmansaasteita on runsaasti voidaan tava-
ta happosateita. Tuulen suunta vaikuttaa mitattuihin hiukkaspitoisuuksiin hyvin paljon.
Esimerkiksi Tampereelta tai etela¨sta¨ tuullessa Hyytia¨la¨ssa¨ tavataan usein kohonneita
pienhiukkaspitoisuuksia kun taas pohjoistuulen aikana hiukkaspitoisuudet saattavat tip-
pua la¨helle nollaa (kappale 3.1). Tuulen nopeudella ei ole va¨ltta¨ma¨tta¨ suoraa vaikutusta
hiukkaspitoisuuksiin. Sen suuruus on raportoitu ta¨ssa¨ osiossa, silla¨ se on perinteinen osa
tuuliruusuja.
La¨mpo¨tilan ja sadema¨a¨ra¨n aikasarjat talvelle on esitetty kuvassa (4.1a) ja tuuliruusu
kuvassa (4.2a). Talven (23.1. - 21.3.2014) keskila¨mpo¨tila on −2.8 ± 5.8◦C (aritmeetti-
nen keskiarvo ± keskihajonta) ja sadema¨a¨ra¨ 0.04 ± 0.03 mmh−1. Matalimmat la¨mpo¨ti-
lat on mitattu tammikuussa, jakson alussa. Sadema¨a¨ra¨a¨ tarkasteltaessa on huomioita-
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va, ettei mittaustapa ole tarkka lumi-ja ra¨nta¨sateelle. Tuulen suunta talvella vaihtelee
pa¨a¨asiassa 125 - 225 asteen va¨lilla¨ ja tulen nopeuden keskiarvo on 0.8± 0.4 ms−1. Keva¨t-
ta¨ (22.3. - 16.5.2014) edustavat meteotologiset perussuureet on esitetty kuvissa (4.1b ja
4.2b). Keva¨a¨lla¨ keskila¨mpo¨tila on 3.8 ± 0.4◦C ja sadema¨a¨ra¨ 0.01 ± 0.05 mmh−1. Tuulen
suunta vaihtelee laajemmin kuin talvella. Vaihteluva¨li on 40 - 290 astetta. Tuulen nopeus
on keskima¨a¨rin 0.6 ± 0.3 ms−1. Kesa¨n (17.5. - 19.9.2014) perussuureet on esitetty kuvis-
sa (4.1c ja 4.2c). Kesa¨lla¨ keskila¨mpo¨tila on jo 14.7 ± 5.5◦C, keskiarvo sadema¨a¨ra¨lle on
0.02± 0.14 mmh−1. Tuulen suunta vaihtelee va¨lilla¨ 45 - 250 astetta melko tasaisesti. Tu-
ulen nopeus on keskima¨a¨rin 0.5±0.3 ms−1. La¨mpo¨tilan ja sadema¨a¨ra¨n aikasarjat syksylle
(20.9. - 27.10.2014) on esitetty kuvassa (4.1d) ja tuuliruusu kuvassa (4.2d). Ta¨llo¨in la¨m-
po¨tila on noin 7.3±3.5◦C, sadema¨a¨ra¨ 0.02±0.10 mmh−1 ja tuulen nopeus 0.7±0.3 ms−1.
Tuulen suunta on todenna¨ko¨isimmin kaakosta, mutta vaihtelee melko samalla va¨lilla¨ kuin
kesa¨lla¨kin.
Talvella alhaisimmat la¨mpo¨tilalukemat mitattiin tammikuussa ja kesa¨lla¨ la¨mpiminta¨ oli
heina¨kuussa. Keva¨t oli huomattavasti viilea¨mpi kuin syksy, vaikka ajanjaksot sijoittuvatkin
ma¨a¨ritelma¨nsa¨ mukaan samalle la¨mpo¨tilava¨lille. Talvella satoi enemma¨n kuin muina vuo-
denaikoina, mutta kesa¨lla¨ sadema¨a¨ra¨n keskihajonta oli ylivoimaisesti suurin, kertoen voi-
makkaista sadekuuroista.Tuulen suunnat olivat keva¨a¨lla¨, kesa¨lla¨ ja syksylla¨ melko ver-
tailukelpoisia vaihdellen runsaasti ita¨ - etela¨ - la¨nsi -akselilla. Talvella tuuli spesifimmin






Kuva 4.1: La¨mpo¨tilan (◦C) ja sadema¨a¨ra¨n (mmh−1) aikasarjat termisille vuodenajoille 2014. Vasen y-
akseli (punainen) edustaa la¨mpo¨tilaa ja oikea (sininen) y-akseli sadema¨a¨ra¨a¨. Sademittaus ei ole optimaa-
linen lumi- ja ra¨nta¨sateelle. Talvella, keva¨a¨lla¨ ja kesa¨lla¨ la¨mpo¨tiladata on mitattu 4.7 metrin korkeudelta.







Kuva 4.2: Tuuliruusut termisille vuodenajoille, 2014. Tuulensuunnat on jaettu 10 asteen koreihin.
Va¨rikoodi kuvaa tuulen nopeutta yksiko¨ssa¨ ms−1. Suuntakorin pituus kuvaa tuulensuunnan toden-
na¨ko¨isyytta¨ asteikolla [0, 1]. Todenna¨ko¨isyyslukemat eiva¨t ole samassa skaalassa. Tuulen suunta- ja
nopeusmittaukset on tehty 8.4 metrin korkeudella.
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4.2 Suhteelliset osuudet
Kemiallisten lajien kontribuutio aerosolihiukkasten kokonaismassapitoisuuteen on esitetty
kuvassa (4.3). Punainen pinta-ala kuvaa sulfaattien massapitoisuutta, sininen nitraattien,
oranssi ammoniumin, violetti kloridien, harmaa alkuainehiilen ja vihrea¨n sa¨vyt kuvaa-
vat orgaanisten yhdisteiden massakonsentraatiota. Vihrea¨ on jaettu PMF:a¨n avulla SV-
OOA:han ja LV-OOA:han. Na¨iden tarkemmat kuvaukset ovat kappaleessa (4.4), jossa on
ka¨yty myo¨s la¨pi niiden vuodenaikaisvaihtelua. Ta¨ssa¨ kappaleessa ka¨sitella¨a¨n vain niiden
summaa (Org).
Kesa¨lla¨ aerosolin kemiallista koostumusta dominoivat orgaaniset yhdisteet (77%), keva¨a¨lla¨
niita¨ on 58 % ja syksylla¨ 52 %. Talvella epa¨orgaanisten yhdisteiden osuus kokonaismas-
sakonsentraatiosta oli hieman suurempi kuin orgaanisten (orgaanisten osuus ena¨a¨ 46 %).
Sulfaattia oli eniten epa¨orgaanisista lajeista, vuodenajasta riippumatta. Sen osuus vaih-
teli 16 - 33 %, ja suurin osuus mitattiin syksylla¨. Nitraattia oli toisiksi eniten, 3 - 11 %,
joista talvella mitattiin suurin osuus. Ammoniumia oli 1 - 10 %. Sita¨kin mitattiin talvella
eniten, johtuen mita¨ luultavimmin kohonneista ammoniumnitraatti -ja sulfaattipitoisuuk-
sista. Myo¨s alkuainehiilen osuus oli suurin talvella. Sen osuus kokonaismassasta vaihteli
3 - 7 % va¨lilla¨. Klorideja oli 0 - 1 % vuodenajasta riippumatta. Orgaanisten yhdisteiden
dominointi erityisesti kesa¨lla¨ johtuu mita¨ luultavimmin Hyytia¨la¨n metsa¨n luontopera¨ises-
ta¨ aktiivisuudesta, eli B-VOC pa¨a¨sto¨ista¨. VOC-pitoisuuksien ollessa kesa¨lla¨ suuret, niita¨
hapettuu myo¨s todenna¨ko¨isimmin enemma¨n ELVOC:eiksi, jotka osallistuvat aktiivisesti
aerosolihiukkasten kasvuun ja muodostukseen (Ehn et al., 2014). Epa¨orgaanisten yhdis-
teiden osuuden kasvu talvella kytkeytyy luultavasti kasvaneeseen rakennusten la¨mmitys-
tarpeeseen. Erityisesti mittausjakson alkuosalla ilman la¨mpo¨tila oli noin -20 ◦C paikkeilla
(kuva 4.1a).
Suhteellisten osuuksien kuukausikeskiarvot on esitetty aikasarjana kuvassa (4.4a). Or-
gaanisten yhdisteiden osuus oli la¨hes jokaisena kuukautena suurin. Vain tammikuussa
(tammikuu ka¨sitta¨a¨ vain kuun viimeisen viikon, taulukko 3.1) sen osuus kokonaismas-
sakonsentraatiosta oli aika lailla samaa luokkaa sulfaatin kanssa. Myo¨s orgaanisten o-
suuden kasvu kesa¨kuukausilla on selva¨sti havaittavissa kuvasta, vaikka y-akselin loga-
ritminen asteikko suosiikin pienempien kontribuutioiden visualisointia. Sulfaattien osuus
kokonaismassapitoisuudesta oli suurin talvikuukausina ja pienin heina¨kuussa, kun myo¨s
ilman keskila¨mpo¨tila oli korkein (kuva 4.1c). Ta¨llo¨in orgaanisten yhdisteiden absoluut-
tinen pitoisuus oli kasvanut niin suureksi, etta¨ muiden lajien osuudet kokonaismassas-
ta pieneniva¨t. Syyskuussa sulfaattien osuus kokonaismassasta la¨hti nousuun kohti talven
lukemia. Nitraattien osuudet olivat suurimmat maaliskuussa. Ta¨llo¨in havaittiin myo¨s am-
moniumin ja kloridien osuuksissa kohoumat. Ammoniumin suhteellinen osuus oli pienin
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heina¨-elokuussa. Ta¨ma¨ johtui luultavimmin va¨hentyneesta¨ sulfaatin ja ta¨ten myo¨s ammo-
niumsulfaatin suhteellisesta ma¨a¨ra¨sta¨. Kloridien osuus kokonaismassasta oli hyvin pieni
jokaisena kuukautena. Suurimmat kontribuutiot kokonaismassaan klorideilla havaittiin
maaliskuussa ja lokakuussa. Pienimma¨t osuudet olivat touko-kesa¨kuussa seka¨ syyskuussa.
Alkuainehiilen osuus kokonaismassakonsentraatiosta oli suurempi talvikuukausina kuin
kesa¨kuukausina. Pienin kontribuutio havaittiin syyskuussa. Syyskuun EC:n aikasarja ei
kuitenkaan ollut ajallisesti kovin edustava, silla¨ dataa on hyvin va¨ha¨n (kuva 3.2).
(a) Talvi (b) Keva¨t
(c) Kesa¨ (d) Syksy
Kuva 4.3: Kemiallisten lajien kontribuutiot aerosolihiukkasten kokonaismassaan eri vuodenaikoina.
Vihrea¨lla¨ on esitetty orgaaniset yhdisteet (Org eli SV-OOA ja LV-OOA), punaisella sulfaatit (SO4),





Kuva 4.4: Orgaanisten yhdisteiden (Org, vihrea¨), sulfaattien (SO4, punainen), nitraattien (NO3, sini-
nen), ammoniumyhdisteiden (NH4, oranssi), alkuainehiilen (EC, harmaa) ja kloridien (Chl, violetti)
kuukausikeskiarvojen aikasarjat vuonna 2014. X-akselilla on kuukausi. a) Y-akseli kuvaa kemiallisen la-
jin osuutta kokonaismassapitoisuudesta (0..1) logaritmisella asteikolla b) Y-akseli kuvaa kemiallisen lajin
massapitoisuutta yksiko¨ssa¨ µgm−3. EC-dataa ei ole saatavissa la¨hes koko syyskuulle.
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4.3 Absoluuttisten pitoisuudet
Kokonaismassakonsentraatiot (Tot) olivat suurimmat kesa¨lla¨ (5.5 ± 3.6 µgm−3), sitten
talvella (4.1 ± 3.7 µgm−3) ja syksylla¨ (3.1 ± 2.7 µgm−3). Keva¨a¨lla¨ mitattiin pienemma¨t
pitoisuudet (1.9 ± 1.3 µgm−3 ), minka¨ syy ei tuuliruusulla ainakaan selvia¨ (kuva 4.2b). To-
denna¨ko¨isin selitys on, etta¨ keva¨a¨lle ei sattunut yhta¨ runsaspitoisia saaste-episodeja, kuin
muille vuodenajoille, jotka nostattaisivat vuodenajan kokonaismassapitoisuutta. Kemial-
listen lajien aikasarjoja tarkastellaan tarkemmin kappaleissa (4.4 ja 4.5).
Orgaanisten yhdisteiden massapitoisuus oli suurin kesa¨lla¨ (4.2 ± 3.1 µgm−3). Toisiksi
suurimmat pitoisuudet mitattiin talvella (1.9 ± 1.8 µgm−3). Keva¨a¨lla¨ ja syksylla¨ or-
gaanisten yhdisteiden pitoisuudet olivat pienimma¨t. Niiden, kuten myo¨s muiden lajien
keskima¨ra¨a¨iset pitoisuudet keskihajontoineen eri vuodenaikoina, on luettavissa taulukos-
ta (4.1). Sulfaatteja mitattiin eniten talvella ja syksylla¨ ja sitten kesa¨lla¨, vaikka sulfaattien
osuus kokonaismassakonsentraatiosta oli kesa¨lla¨ pienin. Sulfaattien massapitoisuudet oli-
vat kesa¨lla¨ ja syksylla¨ la¨hes samat kuin talvella. Vain keva¨a¨lla¨ pitoisuudet olivat hyvin
alhaiset, mika¨ johtui luultaavsti saaste-episodien va¨ha¨isesta¨ ma¨a¨ra¨sta¨. Sulfaattien abso-
luuttisten arvojen vuodenaikaisvaihtelu ei ole yhta¨ suurta, kuin mita¨ piirakkafraafit anta-
vat ymma¨rta¨a¨. Muiden kemiallisten lajien ei havaittu olevan kesa¨lla¨ suurempipitoisia kuin
muina vuodenaikoina. Myo¨s nitraattien, ammoniumin, kloridien ja alkuainehiilen pitoi-
suudet ovat talvella suurimmat. Ta¨ma¨ nostattaa talvella mitatun vuodenaikaiskokonais-
massapitoisuuden toisiksi suurimmmaksi.
Kuukausikeskiarvot eri kemiallisten lajien massapitoisuuksista on esitetty kuvassa (4.4b).
Talvikuukausien suurimmat pitoisuudet mitattiin helmikuussa. Helmi-maaliskuussa eri-
tyisesti nitraatit, ammonium ja kloridit ka¨ytta¨ytyiva¨t samalla trendilla¨. Sulfaattien pie-
nimma¨t pitoisuudet havaittiin huhtikuussa, jonka ja¨lkeen touko-elokuuhun asti pitoi-
suudet pysyiva¨t melko vakaina. Syyskuussa sulfaattipitoisuuksien kuukausikeskiarvo oli
korkein. Ta¨llo¨in oli myo¨s havaittavissa ammoniumin massapitoisuudessa suuri nousu.
Kesa¨lla¨ ammoniumin pitoisuudet olivat pienimma¨t. Kloridien massapitoisuus oli hieman
koholla heina¨-elokuussa. Alkuainehiilella¨ massapitoisuus oli vuodenaikojen funktiona melko
tasainen lukuun ottamatta helmikuun kohoumaa ja syyskuun laskua. Ja¨lkimma¨inen luul-
tavasti johtuu va¨ha¨isesta¨ datasta. Orgaanisten massapitoisuuksien nousu kesa¨kuukausina
on helposti havaittavissa kuvasta (4.4b).
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Taulukko 4.1: Absoluuttiset kemiallisten lajien pitoisuudet (aritmeettinen keskiarvo ± keskihajonta)
yksiko¨ssa¨ µgm−3. Org tarkoittaa orgaanisia yhdisteita¨, SO4 sulfaattia, NO3 nitraattia, NH4 ammoniumy-
hdisteita¨, Chl klorideja, EC alkuainehiilta¨ ja Tot kokonaismassakonsentraatiota.
(µgm−3) TALVI KEVA¨T KESA¨ SYKSY VUOSI
[Org] 1.9 ± 1.8 1.1 ± 0.9 4.2 ± 3.1 1.6 ± 1.7 2.7± 2.7
[SO4] 1.0 ± 0.8 0.4 ± 0.4 0.9 ± 0.8 1.0 ± 0.8 0.8 ± 0.8
[NO3] 0.5 ± 0.9 0.1 ± 0.1 0.2 ± 0.1 0.2 ± 0.2 0.2 ± 0.4
[NH4] 0.4 ± 0.5 0.1 ± 0.2 0.1 ± 0.3 0.2 ± 0.3 0.2 ± 0.3
[Chl] 0.03 ± 0.05 0.01 ± 0.02 0.01 ± 0.02 0.01 ± 0.03 0.02 ± 0.03
[EC] 0.3 ± 0.2 0.1 ± 0.1 0.1 ± 0.2 0.1 ± 0.1 0.1 ± 0.2
[Tot] 3.7 ± 3.3 1.9 ± 1.3 5.3 ± 3.7 2.7 ± 2.4 3.9 ± 3.4
4.4 Orgaaninen aerosoli
4.4.1 Talvi
Talven PMF-tulokset jaettiin kahteen faktoriin: LV-OOA seka¨ SV-OOA. PMF mallinsi or-
gaanista massaa erinomaisesti: mitatun orgaanisen (Org) seka¨ mallinnettujen orgaanisten
summan (LV-OOA + SV-OOA) va¨lisen Pearsonin korrelaatiokerroimen nelio¨ (r2) oli 1.00.
LV-OOA oli hapettuneempaa kuin SV-OOA. Ta¨ma¨ pa¨a¨telma¨ voidaan tehda¨ [m/z 44 Th]
/ [m/z 43 Th] -suhteesta, joka kasvaa orgaanisen aeorosolin ia¨n, eli hapetusasteen funk-
tiona (Ng et al., 2010a). m/z 44 Th on signaali CO+2 -ionista, joka pilkkoutuu todenna¨ko¨i-
sesti karboksyylihapoista (Duplissy et al., 2011). m/z 43 Th -signaali on taas pera¨isin
joko C3H
+
7 -ionista (alkyyliryhma¨t) tai C2H3O
+ -ionista (orgaanisten hapottomista hape-
tustuotteista). Talvella LV-OOA:n m/z 44 Th oli signaaliltaan huomattavasti korkea ja
vastaavasti m/z 43 Th:n signaali melko pieni, mika¨ ta¨ten viestitti suuresta [m/z 44 Th]
/ [m/z 43 Th] -suhteesta ja LV-OOA:n hapettuneisuudesta. SV-OOA:lla m/z 44 Th sig-
naali ja m/z 43 Th signaali olivat la¨hes yhta¨ suuret, jolloin [m/z 44 Th] / [m/z 43 Th]
-suhde ei ollut yhta¨ suuri kuin LV-OOA:lla luokitellen SV-OOA:n va¨hemma¨n hapettuneek-
si. Na¨ita¨ faktoreita verrattiin kirjallisuuden LV-OOA ja SV-OOA faktoreihin (Ng et al.,
2010b) (kuva 3.5). LV-OOA:n ja referenssi-LV-OOA:n va¨linen r2 oli 0.96 ja SV-OOA:n
ja referenssi-SV-OOA:n va¨linen r2 on 0.03. Datapisteet asettuivat melko hyvin 1:1 -janalle.
SV-OOA:n massaspektrissa¨ oli merkkeja¨ prima¨a¨risesta¨ orgaanisesta aerosolista (POA),
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jotka selitta¨va¨t heikon korrelaation referenssi-SV-OOA:n kanssa. POA koostuu liikenteesta¨
vapautuvasta hiilivetytyyppisesta¨ orgaanisesta aerosolista (HOA) ja biomassan poltosta
vapautuvasta aerosolista (BBOA). HOA:n tunnusmerkkeja¨ ovat kohonneet alifaattisten hi-
ilivetyjen signaalit, muun muassa m/z 27, 41, 43, 55, 57, 69 ja 71 Th (Canagaratna et al.,
2004). BBOA:n profiili riippuu vahvasti puutyypista¨ ja palamisolosuhteista (Grieshop et
al., 2009; Heringa et al., 2011). Yleisesti sen profiilissa kuitenkin esiintyy m/z 29, 60 ja 73
Th. Ylla¨mainittuja signaaleita oli na¨hta¨vissa¨ SV-OOA:n profiilissa (4.7a). POA:n merkit
SV-OOA:n profiilissa viittasivat siihen, etta¨ talvella aseman la¨hiympa¨risto¨ssa¨ on ihmis-
pera¨isia¨ aerosolin la¨hteita¨ liikenteesta¨ tai biomassan poltosta. Ne eiva¨t olleet kovinkaan
hapettuneita eiva¨tka¨ kyllin voimakkaita signaaleiltaan, joten PMF-analyysi sisa¨llytti ne
mieluiten SV-OOA-faktoriin, eika¨ niita¨ saatu eristettya¨ omaksi faktorikseen.
Yleisesti LV-OOA ja SV-OOA olivat aikasarjoiltaan melko samanlaisia, mutta ajoittain
poikkesivat toisistaan merkitta¨va¨sti, mika¨ kertoo niilla¨ olevan eri la¨hteita¨. Mallinnettu LV-
OOA-pitoisuus ajanjaksolla oli 1.1 ± 1.1 µgm−3 ja SV-OOA-pitoisuus 0.7 ± 0.7 µgm−3.
Hapettuneemman aerosolin (LV-OOA) konsentraatio oli siis suurempi kuin tuoreamman
orgaanisen aerosolityypin (SV-OOA). Ta¨ma¨ johtui siita¨, etta¨ paikallisesti ei muodostunut
kovinkaan paljoa aerosoleja. Talvisin metsa¨n VOC-pa¨a¨sto¨t ovat minimaaliset.
Faktoreilla ei ollut kovin selkea¨a¨ vuorokausisyklia¨. Konsentraatiot olivat pa¨iva¨lla¨ korkeam-
mat kuin yo¨lla¨ ja kummankin vuorokausisykli sisa¨lsi bimodaalista ka¨ytta¨ytymista¨. LV-
OOA:n ensimma¨inen konsentraatioiden kohouma oli noin klo 2 - 6 ja toinen noin klo 10 -
17. SV-OOA:n ensimma¨inen piikki on klo 5 - 9 ja toinen 17 - 18. Ta¨ma¨ ka¨ytta¨ytyminen ei
kuitenkaan ollut niin selka¨a¨, etta¨ siita¨ pystyisi suoraan veta¨ma¨a¨n johtopa¨a¨to¨ksia¨. On otet-
tava huomioon, etta¨ kyseinen ajanjakso on vain 56 vuorokautta, jossa lyhytkestoisillakin
saaste-episodeilla on suurehko vaikutus.
4.4.2 Keva¨t
Keva¨a¨n faktorijako tapahtui ja¨lleen hapetusasteen perusteella faktoreihin LV-OOA ja SV-
OOA. Keva¨a¨lla¨ mallitulos ei ollut aivan yhta¨ erinomainen kuin talvella, mutta kuitenkin
hyva¨. Pearsonin korrelaatiokerroin (r2) mallinnettujen orgaanisten massan summan (LV-
OOA + SV-OOA) va¨lilla¨ oli 0.90. PMF on lineaarinen malli, jolloin r2 ollessa 0.90 malli
selitta¨a¨ kahdella faktorilla 90 % orgaanistesta massasta. Ja¨ljelle ja¨a¨nytta¨ 10 % ei pysty
ACSM-datasta helposti erottamaan omiksi faktoreikseen. Ta¨ma¨ johtuu luultavasti mitta-
laitteen matalasta signaalin ja kohinan va¨lisesta¨ suhteesta. LV-OOA:n lineaarisen korre-
laatiokertoimen nelio¨ (r2) referenssina¨ ka¨ytetyn LV-OOA:n kanssa oli 0.73 ja SV-OOA:n ja
referenssi-SV-OOA:n va¨lilla¨ r2 oli 0.60. Talveen na¨hden parempi SV-OOA:n ja referenssi-
SV-OOA:n va¨linen korrelaatio selittynee lisa¨a¨ntyneella¨ B-SOA:n tuotolla.
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SV-OOA oli melko hapettunutta, silla¨ signaali m/z 44 Th:ssa oli suurempi kuin sig-
naali m/z 43 Th:ssa. Sen spektri oli hyvin luontopera¨inen (Allan et al., 2006), silla¨
merkkeja¨ HOA:sta tai BBOA:sta ei na¨kynyt. Ta¨ma¨ voi selitta¨a¨ heikontunutta korrelaa-
tiota referenssispektriin, silla¨ sen aineisto ei ole pera¨isin pohjoisesta havumetsa¨sta¨, vaan
kaupunkiympa¨rsto¨sta¨, ja sisa¨lta¨a¨ enemma¨n ihmispera¨isia¨ signaaleita. Keva¨t sisa¨lsi myo¨s,
la¨hes poikkeuksellisen va¨ha¨n, runsaspitoisia saaste-episodeja. LV-OOA oli samankaltainen
kuin talvella. Myo¨s korrelaatio referenssin kanssa oli la¨hes samaa tasoa.
Mallinnettu LV-OOA:n pitoisuus keva¨a¨lla¨ oli 0.4 ± 0.4 µgm−3 ja SV-OOA:n 0.6 ± 0.6
µgm−3. SV-OOA:n konsentraatio oli suurempi kuin hapettuneemman LV-OOA:n. SV-
OOA:n aikasarjassa na¨kyi muutamia eritta¨in tera¨via¨ piikkeja¨, jotka eiva¨t ole yhta¨ selkeita¨
LV-OOA:n aikasarjassa. Na¨ma¨ olivat mita¨ todenna¨ko¨isimmin pera¨isin Korkeakosken sa-
hojen (katso kappale 3.1) puunprosessoinnista ja na¨ma¨ nostavat SV-OOA:n pitoisuuk-
sia. Myo¨s metsa¨n VOC-pitoisuudet ovat keva¨isin suuria, mika¨ tehostaa paikallista SOA-
muodostusta. Toisaalta on muistettava, etta¨ LV-OOA kasvaa myo¨s VOC-pitoisuuksien
funktiona, fotokemiallisten prosessien hapettaessa SV-OOA:ta.
SV-OOA:lla oli selka¨ vuorokausisykli. Se sai pienimma¨t arvonsa iltapa¨iva¨lla¨ ja suurimmat
arvonsa aikaisin aamulla. Auringon noustessa SV-OOA:n pitoisuudet la¨htiva¨t laskuun,
mika¨ johtui sen puolihaihtuvasta luonteesta. Puolihaihtuvat orgaaniset yhdisteet siirtyva¨t
hiukkasfaasista takaisin kaasufaasiin la¨mpo¨tilan ajamina, silla¨ niiden ho¨yrynpaine ei ole
tarpeeksi matala. LV-OOA sisa¨lsi erityisen matalan ho¨yrynpaineen omaavia molekyyleja¨.
Silla¨ ei na¨ytta¨nyt olevan minka¨a¨nlaista vuorokausisyklia¨, silla¨ la¨mpo¨tilaero ei ole tarpeek-
si korkea na¨iden yhdisteiden faasitransitioon.
Suuret yo¨lliset SV-OOA:n pitoisuudet voisivat toisaalta viitata myo¨s rajakerroksen yo¨l-
liseen matalampaan korkeuteen. Yo¨lla¨ residuaalikerroksen alapuolelle usein muodostuu
stabiili, yo¨llinen rajakerros, jossa sa¨teilyja¨a¨htymisen takia syntynyt pintainversio ma¨a¨ra¨a¨
rajakerroksen korkeuden. Yo¨llisen rajakerroksen sisa¨lla¨ emittoidut ilmansaastepitoisuudet
laimenevat huomattavasti aamun koittaessa, kun rajakerros kohoaa ja sekoittuu. Se voi an-
taa vaikutelman, jossa pa¨a¨sto¨t olisivat suurempia yo¨lla¨ kuin pa¨iva¨lla¨. Ilmio¨ voidaan huo-
mata myo¨s VOC-pitoisuuksissa, jotka na¨ytta¨va¨t yo¨lla¨ suurempia konsentraatioita kuin
pa¨iva¨lla¨, vaikka emissiot todellisuudessa ovat pa¨iva¨lla¨ suuremmat. Tapauksissa, joissa
pa¨a¨sto¨jen suuruus halutaan kvantifioida, ja mitattavan suureen la¨hde sijaitsee yo¨llisessa¨
stabiilissa rajakerroksessa, on usein ja¨rkeva¨a¨ normalisoida pa¨a¨sto¨jen suuruus rajaker-
roksen korkeudella. Jos la¨hde on eta¨a¨lla¨ ja haluamme kvantifioida kaukokulkeuman suuru-
utta ei normalisointia tarvitse suorittaa, ta¨llo¨in voimme olettaa pitoisuuksien olevan yo¨lla¨
samat kuin pa¨iva¨lla¨kin, jos kyseessa¨ on hiukkanen/molekyyli, jonka olomuoto on stabi-
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ili tai se ei ka¨y la¨pi aerosolidynamiikan prosesseja. Luultavasti rajakerroksella on pien-
ta¨ vaikutusta orgaanisen aerosolin vuorokausisykliin, kun esimerkiksi nitraattiradikaalin
hapetustuotteet kasvattavat orgaanisen aerosolin pitoisuuksia Rajakerroksen korkeudella
normalisoduttua kaasu-hiukkasfaasitransition suuruus ei va¨ltta¨ma¨tta¨ na¨yta¨ yhta¨ suurelta.
Ta¨ma¨n tutkiminen on kuitenkin tulevaisuuden haasteita eika¨ sisa¨lly ta¨ta¨ spekulointia
lukuun ottamatta ta¨ha¨n tutkielmaan.
4.4.3 Kesa¨
Kesa¨lla¨ LV-OOA korreloi referenssi-LV-OOA:n kanssa eritta¨in hyvin, kuin edellisina¨ vuo-
denaikoinakin, r2 = 0.95. SV-OOA:n ja referenssi-SV-OOA:n va¨linen korrelaatio oli r2 =
0.81. Kesa¨n PMF-mallinnustulos oli erinomainen: Pearsonin korrelaatiokerroin (r2) mi-
tattujen mallinnettujen orgaanisten yhdisteiden massan summan (LV-OOA + SV-OOA)
va¨lilla¨ on 0.95.
SV-OOA ei ollut ena¨a¨ yhta¨ hapettunutta kuin keva¨a¨lla¨, silla¨ signaali m/z 43 Th:ssa oli
suurempi kuin signaali m/z 44 Th:ssa. SV-OOA:n spektri oli hyvin luontopera¨inen, silla¨
merkkeja¨ HOA:sta tai BBOA:sta ei na¨kynyt. LV-OOA:n spekri oli samankaltainen kuin
talvella ja keva¨a¨lla¨.
Mallinnettu LV-OOA:n pitoisuus kesa¨lla¨ oli 2.6 ± 1.8 µgm−3 ja SV-OOA:n 1.4 ± 1.2
µgm−3. LV-OOA:n konsentraatio oli suurempi kuin SV-OOA:n. Ta¨ma¨ luultavasti johtuu
hapetusreaktioiden tehostumisesta kesa¨lla¨, kun UV-valoa ja siten OH-radikaaleja on e-
nemma¨n saatavilla. SV-OOA:n hapettuessa sen sisa¨lta¨mien yhdisteiden ho¨yrynpaine las-
kee, jolloin se muuttuu LV-OOA:ksi. Kesa¨lla¨ VOC-pitoisuudet ovat suurimmillaan, mika¨
tarjoaa paljon la¨hto¨aineita SOA-muodostusta varten.
Kesa¨lla¨ vuorokausisyklit olivat samantyyppiset kummallakin faktorilla. Noin klo 7 aa-
mulla seka¨ LV-OOA:n etta¨ SV-OOA:n pitoisuudet la¨htiva¨t laskuun ja klo 17 ne la¨htiva¨t
ja¨lleen nousuun. SV-OOA:lla pitoisuudet olivat aamuyo¨lla¨ noin 1.8 µgm−3 ja iltapa¨iva¨lla¨
1.0 µgm−3 . Ta¨ten yo¨lla¨ massakonsentraatio oli noin 0.8 µgm−3 suurempi kuin iltapa¨iva¨l-
la¨. LV-OOA:lla ta¨ma¨ erotus oli 0.7 µgm−3 . Vuorokausivaihtelu oli SV-OOA:lla hieman
voimakkaampaa, mika¨ johtuu sen suuremmasta haihtuvuudesta. Kesa¨lla¨ rajakerroksen ko-
rkeus voi vaihdella hyvinkin paljon, jolloin silla¨ saattaa olla vaikutusta vuorokausivaihtelun
trendeihin, erityisesti LV-OOA:n vuorokausisykli saattaa tulla selitetyksi pelka¨sta¨a¨n ra-
jakerroksen korkeudella (katso kappaleen 4.4.2 loppuosa).
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4.4.4 Syksy
PMF-mallinnustulos oli heikoin syksylle na¨ista¨ nelja¨sta¨ vuodenajasta, mutta kuitenkin
hyva¨. Pearsonin korrelaatiokerroin (r2) mallinnettujen orgaanisten summan (LV-OOA +
SV-OOA) va¨lilla¨ oli 0.8, mika¨ tarkoitti mallin ja¨tta¨va¨n 20 % massasta selitta¨ma¨tta¨. SV-
OOA:n ja referenssi-SV-OOA:n va¨linen korrelaatio oli (r2) 0.87. LV-OOA:n ja referenssi-
LV-OOA:n va¨lilla¨ korrelaatio oli 0.73.
SV-OOA muistutti pitka¨lti keva¨a¨n SV-OOA-spektria¨. Signaali m/z 43 Th:ssa on suurempi
kuin signaali m/z 44 Th:ssa. LV-OOA:ssa oli na¨kyvissa¨ merkkeja¨ HOA:sta ja BBOA:sta,
silla¨ erotettavissa on selva¨t signaalit m/z 57 Th:ssa ja 60 Th:ssa. Ta¨ma¨ oli merkki ihmis-
pera¨isen aerosolin lisa¨a¨ntymisesta¨. Kuitenkaan la¨hiseudulla ihmispera¨isyyden merkkeja¨ ei
na¨kynyt, silla¨ SV-OOA:n spektri oli hyvin puhtaasti biogeeninen, silla¨ se se sisa¨lsi vain
va¨ha¨n tunnettuja POA-merkkeja¨.
Mallinnettu LV-OOA:n pitoisuus syksylla¨ oli 0.5 ± 0.7 µgm−3 ja SV-OOA:n 0.7 ± 0.6
µgm−3. LV-OOA:n konsentraatio oli pienempi kuin SV-OOA:n, kuten keva¨a¨lla¨kin. Ta¨ma¨
voi johtua paikallisesta SOA-muodostuksesta ja sen heikentyneesta¨ hapettumisesta va¨henty-
neen auringonsa¨teilyn vuoksi. SV-OOA:n vuorokausisykli ei ollut yhta¨ selkea¨ kuin kesa¨l-
la¨. Erotus aamuyo¨n suurimpien pitoisuuksien ja iltapa¨iva¨n minimin va¨lilla¨ oli ena¨a¨ noin
0.40 µgm−3. Kesa¨lla¨ ta¨ma¨ erotus oli kaksinkertainen. Syyna¨ voi olla fotokemiallisten reak-
tioiden va¨heneminen seka¨ mahdolliset rajakerroksen korkeuserojen vaihtelut, joista on






Kuva 4.5: LV-OOA:n (vaalean vihrea¨) ja SV-OOA:n (tumman vihrea¨) aikasarjat eri vuodenaikoina,
vuonna 2014. Y-akselilla on massakonsentraatio yksiko¨ssa¨ µgm−3.. X-akselilla on pa¨iva¨ma¨a¨ra¨. Kuvien






Kuva 4.6: LV-OOA:n ja SV-OOA:n vuorokausisyklit eri vuodenaikoina, vuonna 2014. Vasemmalla y-
akselilla SV-OOA:n massakonsentraatio yksiko¨ssa¨ µgm−3 ja oikealla LV-OOA -pitoisuus samassa yk-
siko¨ssa¨. X-akselilla on paikallinen kellonaika. Kuvien a - d y-akselit ovat eri skaalassa, jotta syklien tren-






Kuva 4.7: LV-OOA:n (vaalean vihrea¨) ja SV-OOA:n (tumman vihrea¨) massaspektrit eri vuodenaikoina,




Hyytia¨la¨ssa¨ mitattu epa¨orgaaninen aerosoli on pitka¨lti kaukokulkeumaa, silla¨ metsa¨ it-
sessa¨a¨n sisa¨lta¨a¨ hyvin va¨ha¨n epa¨orgaanisen aerosolin la¨hto¨aineita tai prima¨a¨rila¨hteita¨,
lukuun ottamatta la¨hiliikennetta¨ ja mittausaseman ylla¨pitoa. Tarkastellessa epa¨orgaanis-
ten lajien aikasarjoja (kuva 4.8), huomataan mittausjakson sisa¨lta¨va¨n monia vaihtelevia
saaste-episodeja, joiden ka¨ytta¨ytymisesta¨ on vaikea ihmissilma¨lla¨ erottaa toistuvia ku-
vioita. Myo¨s vuorokausisyklien (kuva 4.9) tulkinta on haastavaa kaukokulkeuman vuoksi,
silla¨ ne satunnaisuudellaan ja suurilla massapitoisuuksillaan peitta¨va¨t todellisia sykle-
ja¨. Yksitta¨iset saaste-episodit vaikuttavat sykliin laajalti ja jokin selva¨sti erottuva piik-
ki saattaa oikeasti edustaa esimerkiksi Tampereen aamuruuhkan ja Vena¨ja¨n metsa¨palon
summaa. Saaste-episodit vaikuttavat voimakkaasti tuntikeskiarvoihin, silla¨ ta¨llo¨in mass-
apitoisuudet saattavat olla jopa kymmenkertaisia taustapitoisuuteen na¨hden.
Sulfaatilla oli havaittavissa hivenen kohonneita lukemia pa¨iva¨saikaan keva¨a¨lla¨, kesa¨lla¨ ja
syksylla¨. Ta¨ma¨ voi johtua rikkihapon kondensoitumisesta kaasufaasista hiukkasfaasiin.
Ta¨ydellista¨ varmuutta ta¨ha¨n hypoteesiin ei ta¨ma¨n tutkielman puitteissa voida saada, jo-
htuen va¨ha¨isesta¨ datasta ja sen suuresta vaihtelevuudesta (katso kuva 4.10). Arvio kon-
densoituvan rikkihapon ma¨a¨ra¨sta¨ on laskettu kappaleessa (4.5.1). Kesa¨lla¨ sulfaatin mass-
apitoisuus na¨ytta¨a¨ kohoavan noin 0.1 µgm−3 aamulla noin kuudessa tunnissa.
Nitraateilla vuorokausika¨ytta¨ytyminen oli epa¨orgaanisista yhdisteista¨ selkeinta¨. Nitraat-
tien pitoisuudet olivat suurimmat yo¨lla¨ ja pienimma¨t pa¨iva¨lla¨ johtuen sen puolihaihtu-
vuudesta. Talvella sykli oli voimakkain seka¨ absoluuttisessa etta¨ suhteellisessa mielessa¨.
Ta¨llo¨in havaittiin myo¨s suurimmat nitraattipitoisuudet, jotka ilmeniva¨t lopputalvena run-
saina nitraattipiikkeina¨. Nitraattipiikkien alkupera¨ on mysteeri. Ne saattavat liittya¨ lu-
men sulamiseen ja typen oksidien muodostukseen maapera¨n emittoimista la¨hto¨aineista.
La¨mpimina¨ vuodenaikoina, jolloin nitraattipitoisuudet livat pienempia¨, oli havaittavissa
heikompaa puolihaihtuvalle aerosolille tyypillista¨ vuorokausika¨ytta¨ytymista¨ korkeammas-
ta la¨mpo¨tilasta huolimatta. Ta¨ma¨ voi olla seurausta nitraattien erilaisesta sitoutumisesta
kesa¨lla¨ ja talvella (ammoniumnitraatti vs orgaaninen nitraatti). Kvalitatiivinen analyysi
organonitraattien vuodenaikaisvaihtelusta on esitetty kappaleessa (4.5.2).
Ammoniumin vuorokausisykli asettui suunnilleen nitraatin ja sulfaatin syklien va¨limuo-
toon. Sen syklin liiallinen tulkinta on haastavaa, silla¨ ammoniumin pitoisuudet olivat
usein havaitsemisrajan alapuolella (eng. detection limit, DLNH4 = 0.284 µgm
−3, (Ng
et al., 2011)). Ammonium sitoutuu tunnetusti yhteen sulfaatin ja nitraatin kanssa muo-
dostaen ammoniumsulfaattia ja ammoniumnitraattia. Aerosolifaasissa neutraloidun am-






Kuva 4.8: Epa¨orgaanisten yhdisteiden aikasarjat eri vuodenaikoina, vuonna 2014. Y-akselilla on kunkin






Kuva 4.9: Epa¨orgaanisten yhdisteiden vuorokausisyklit eri vuodenaikoina, vuonna 2014. Vasemmal-
la y-akselilla on alkuainehiilen (EC, harmaa), nitraatin (NO3, sininen), ammoniumin (NH4, oranssi) ja
kloridin (Chl, violetti) massapitoisuus yksiko¨ssa¨ µgm−3 ja oikealla y-akselilla sulfaatin (SO4, punainen)
massapitoisuus samassa yksiko¨ssa¨. X-akselilla on paikallinen kellonaika. Y-akselit eiva¨t ole eri vuodena-
joilla samassa skaalassa, jotta syklien trendit tulevat paremmin na¨kyviin.
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toimivuudesta Hyytia¨la¨ssa¨ on esitetty kappaleessa (4.5.3), jossa esitetyt laskelmat, yhdessa¨
organonitraattiarvion ja korrelaatioanalyysin (katso kappale 4.6) kanssa, antavat varmuut-
ta arvioihin ammoniumnitraattien -ja sulfaattien seka¨ organonitraattien esiintymisen vuo-
denaikaisvaihteluista Hyytia¨la¨ssa¨.
Alkuainehiilella¨ ei na¨kynyt kovin selva¨a¨ vuorokausisyklia¨. Sen datan ajallinen kattavuus
oli myo¨s kemiallisista lajeista heikoin (katso kuva 3.2). Alkuainehiilella¨ on melko monia
la¨hteita¨. Sita¨ vapautuu la¨hes aina epa¨ta¨ydellisen palamisen yhteydessa¨. Paikallisia la¨hteita¨
Hyytia¨la¨ssa¨ ovat la¨hinna¨ va¨ha¨inen liikenne, tutkimusaseman keittio¨ ja aseman puusaunat.
Na¨iden vaikutusta ei ole selkea¨sti havaittavissa EC:n vuorokausika¨ytta¨ytymisista¨ eri vuo-
denaikoina. Vuorokausisyklien tarkastelussa saadaan tasoitettua saaste-episodien vaiku-
tusta, jos mittausdataa on eritta¨in paljon. Koska Hyytia¨la¨ssa¨ tehda¨a¨n kemiamittauksia
jatkuvasti, on tulevaisuudessa mahdollista tehda¨ tarkempi analyysi epa¨orgaanisten lajien
vuorokausisykleista¨, joissa luultavasti myo¨s paikalliset la¨hteet erottuvat paremmin.
4.5.1 Rikkihapon tiivistyminen hiukkasfaasiin
Kuten aiemmin kuvailtu, sulfaatin pitoisuudet olivat hieman suuremmat pa¨iva¨lla¨ suurem-
mat kuin yo¨lla¨ etenkin keva¨a¨lla¨, kesa¨lla¨ ja syksylla¨ (on kuitenkin otettava huomioon syk-
lin todella suuri vaihteluva¨li, joka on esitetty kuvassa 4.10). Ta¨ssa¨ kappaleessa arvioidaan
kuinka paljon rikkihappoa voisi kesa¨lla¨ keskima¨a¨rin kondensoitua hiukkasfaasiin noin ku-
udessa tunnissa. Rikkihappoa muodostuu muun muassa SO2 ja UV-sa¨teilyn reaktioissa
(katso kappale 2.2.2.1) (Peta¨ja¨ et al., 2009). Koska rikkihapolla on alhainen ho¨yrynpaine
(psat = 0.001 mmHg, 20
◦C la¨mpo¨tilassa), sen voisi olettaa tiivistyva¨n nopeasti hiukkas-
faasiin. Kondensoituvan rikkihapon ma¨a¨ra¨a¨ voidaan arvioida seuraavalla kaavalla:
[H2SO4]kond.−CS× [H2SO4], (4.1)
jossa [H2SO4]kond. on hiukkasiin kondensoituvan rikkihapon pitoisuus, CS on rikkihapon
tiivistymisha¨vio¨ yksiko¨ssa¨ s−1 (Kulmala et al., 2001) ja [H2SO4] on ilmakeha¨n rikkihap-
popitoisuus.Tavallisesti rikkihappopitoisuus annetaan yksiko¨ssa¨ cm−3.
Arvioidaan ilmakeha¨n rikkihappopitoisuudeksi ([H2SO4]) noin 10
6 cm−3 (Peta¨ja¨ et al.,
2009) ja tiivistymisha¨vio¨ksi noin (CS) 0.006 s−1 (Dal Maso et al., 2005). Ta¨llo¨in yhdessa¨
sekunnissa tiivistyva¨n rikkihapon pitoisuus on:
[H2SO4]kond. = 0.006 s
−1 × 106 cm−3 = 6000 s−1 × cm−3. (4.2)




kond. = 6000 s
−1 × cm−3 × 6× 3600 s = 129.6× 106 cm−3. (4.3)
Tulos voidaan muuttaa yksikko¨o¨n µgm−3 seuraavalla kaavalla:
[H2SO4]
6h




jossa M on rikkihapon moolimassa yksiko¨ssa¨ µg/mol (M ≈ 98 × 106 µg/mol) ja NA
on Avogadron vakio (NA = 6.022 × 10231/mol). Sijoittamalla na¨ma¨ edelliseen yhta¨lo¨o¨n,
saadaan 19 tunnissa kondensoituvan rikkihapon massakonsentraatioksi:
[H2SO4]
6h
kond. = 129.6× 1012 m−3 ×
98× 106µg/mol




kond. ≈ 0.02µgm−3. (4.6)
Kesa¨lla¨ sulfaatin vuorokausisyklista¨ voisi optimisisimmalla arviolla sanoa pitoisuuksien
kohoavan aamulla, noin kuudessa tunnissa 0.1 µgm−3. Ylla¨ laskettu, ta¨ssa¨ ajassa kon-
densoituvan rikkihapon massapitoisuus (0.02 µgm−3) ei pysty selitta¨ma¨a¨n kaikkea ta¨sta¨
noususta, jos rikkihappopitoisuus ja tiivistymisha¨vio¨ ovat todellakin olleet la¨hella¨ ylla¨ole-
vissa laskelmissa ka¨ytettyja¨ approksimaatioita ( [H2SO4] = 10
6 cm−3 ja CS = 0.006 s−1).
Dal Maso et al. (2005) esitta¨a¨ Hyytia¨la¨a¨n kesa¨lle CS-maksimia 0.0081 s−1 ja Peta¨ja¨ et al.
(2009)[H2SO4]-maksimia 2× 106 cm−3. Na¨illa¨ lukuarvoilla [H2SO4]6hkond. ≈ 0.06 µgm−3, jo-
ka on la¨hempa¨na¨ mahdollisesti havaittua 0.1 µgm−3 sulfaattipitoisuuden nousua.
On kuitenkin muistettava, etta¨ kuvassa (4.9c) on esitetty rikkihapon keskima¨a¨ra¨inen
vuorokausisykli. Sama muistutus pa¨tee myo¨s muille kemiallisille lajeille, mutta ta¨ssa¨ tutkiel-
massa on va¨ltetty analysoimasta tarkkaan sykelja¨, joiden vaihteluva¨li on suuri ja muut-
tavat siten laajalti syklin suuruutta. Sulfaatin vuorokausisykli keskihajontoineen on e-
sitetty kuvassa (4.10). Ylla¨ laskettu kuudessa tunnissa kondensoituvan rikkihapon ma¨a¨ra¨
([H2SO4]
6h
kond. = 0.02 µgm
−3) sisa¨ltyy selva¨sti kuvan (4.9c) hajonta-alueen sisa¨lle. Tarkem-
paa tutkimusta aiheesta tehta¨essa¨ olisi hyva¨ laskea CS tapauskohtaisesti ja laskea rikki-
hapon tarkka konsentraatio Peta¨ja¨ et al. (2009) esitta¨ma¨lla¨ tavalla ja vertailtava lasku-
toimitusta rikkihapon todellista vuorokausisyklia¨ vasten, joka saadaan ka¨ytta¨ma¨lla¨ laa-
jempaa aikasarjaa. Ta¨llo¨in saaste-episodien ajallista vaikutusta saadaan tasoitettua ja
paikalliset ilmio¨t, kuten rikkihapon kondensoituminen, tulevat paremmin na¨kyviin.
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Kuva 4.10: Sulfaatin (SO4) keskima¨a¨ra¨inen vuorokausisykli (katkoviiva) ja syklin keskihajonta (var-
jostettu alue) kesa¨lla¨ 2014. Y-akselilla on sulfaatin massakonsentraatio yksiko¨ssa¨ µgm−3 ja x-akselilla
paikallinen kellonaika.
4.5.2 Organonitraatit
Nitraatit voidaan jakaa orgaaniseen ja epa¨orgaaniseen nitraattiin (katso kappaleet 2.2.2.3,
3.3.1). Hyytia¨la¨ssa¨ epa¨orgaaninen nitraatti tarkoittaa ammoniumnitraattia (NH4NO3).
Havumetsa¨alueilla on mitattu erityisesti pa¨iva¨saikaan kaasufaasissa runsaita ma¨a¨ria¨ raskai-
ta (ELVOC, m/z ≈ 300 Th +) organonitraatteja (Sarnela et al., 2015). Na¨ma¨ pa¨a¨tyva¨t
hiukkasfaasiin noin 10 minuutissa. Nitraattiradikaalin ja VOC:ien ON-tuoton on arvioitu
olevan merkitta¨va¨ biogeenisen SOA:n la¨hde (Fry et al., 2009; Ng et al., 2008).
Organonitraattien la¨sna¨oloa voidaan arvioida NO+x -suhteesta (katso kappale 3.3.1). Kuten
kappaleessa 3.3.1 kuvailtu, kammiomittausten perusteella nitraattiradikaalin ja monoter-
peenien NO+x -suhde on va¨lilla¨ [10, 15]. Ta¨ma¨n voisi olettaa pa¨teva¨n myo¨s Hyytia¨la¨ssa¨
(katso kappaleet 2.2.1 ja 3.1).
Hao et al. (2014) erottelivat HR-AMS:ista (DeCarlo et al., 2006; Canagaratna et al.,
2007) saamansa nitraattisignaalin PMF:n avulla epa¨orgaaniseen ja orgaaniseen nitraatti-
in kvantitatiivisesti. Mittaukset tehtiin Kuopiossa, Puijon tornissa, jota ympa¨ro¨i laajalti
havumetsa¨. Organonitraattifaktorin NO+x -suhde oli 10.4, eli konsistentti ylla¨ raportoidun
laboratoriomittauksen kanssa. Vastaavankaltainen PMF-analyysi ja¨a¨ tulevaisuuden haas-
teeksi ja ta¨ssa¨ vaiheessa tyydyn tarkastelemaan pelkka¨a¨ NO+x -suhdetta.
Vuodenaikakohtaiset NO+x -suhteet on esitetty taulukossa (4.2). Talvella suhde on pienin:
4.3 ± 2.9. Keva¨a¨lla¨ suhde on 6.0 ± 3.1, kesa¨lla¨ 6.7 ± 2.8 ja syksylla¨ 5.9 ± 4.1. Luke-
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mat kasvavat seka¨ la¨mpo¨tilan etta¨ aerosolin orgaanisten yhdisteiden massakonsentraation
funktiona. NO+x -suhteen vaihtelu vuodenajan kuluessa on esitetty mustalla janalla kuvas-
sa (4.11, 16 tunnin liukuva keskiavoistus).
Talvella, jolloin NO+x -suhde oli pienin, aerosolit eniten ammoniumnitraattia. Kuvasta
(4.11) na¨hda¨a¨n, etta¨ suhde pysyttelee pitkia¨ jaksoja alle nelja¨ssa¨. Talvella suhde oli la¨hin-
na¨ koholla vain niina¨ hetkina¨, kun nitraattipitoisuudet (kuva 4.11) ovat alhaiset, mika¨ viit-
taisi tausta-aerosolin sisa¨lta¨va¨n orgaanista nitraattia. Talven loppupuoliskolla, maaliskuun
puolessa va¨lissa¨, NO+x -suhde oli va¨lilla¨ [8,12], kun taas nitraattipitoisuus oli < 0.5 µgm
−3.
Keva¨a¨lla¨, jolloin NO+x -suhde oli huomattavasti suurempi kuin talvella, ei havaittu yhta¨
alhaisia suhdelukuja kuin talvella. Muutamia selkeita¨ puhtaasti organonitraattijaksoja
(NO+x > 10) oli havaittavissa keva¨a¨n aikasarjasta, esimerkiksi 14.5.2014, mutta merkit-
ta¨va¨a¨ kasvua itse nitraattipitoisuuksissa ei ta¨llo¨in na¨y, kuten talvellakaan. Ainoastaan
satunnaiset hyvin lyhytkestoiset piikit saattavat nostattaa suhdetta selkea¨sti. Esimerkki
ta¨llaisesta tilanteesta keva¨a¨lla¨ on nitraattipiikki 5.4.2014. Vaikuttaa silta¨, etta¨ keva¨a¨lla¨
tausta-aerosolin organonitraattipitoisuudet kasvoivat.
Kesa¨lla¨ havaittiin ajoittain hyvinkin runsasta organonitraattien lisa¨a¨ntymista¨ myo¨s het-
kellisesti satunnaisten piikkien kohdalla. Samankaltainen ka¨ytta¨ytyminen jatkui myo¨s
syksylla¨. ON-la¨hde luultavimmin sijaitsee la¨himaastossa, silla¨ piikit ovat hyvin tera¨via¨.
Koska suurempia organonitraattipiikkeja¨ ei vuoden aikana esiinny, ja suuriin NO+x -suhde-
lukuihin pa¨a¨sta¨a¨n pienien NO3 -pitoisuuden vallitessa, voidaan arvella organonitraattien
la¨hteita¨ olleen la¨histo¨lla¨ joka puolella. Niiden pitoisuus oli hieman koholla Hyytia¨la¨n
tausta-aerosolissa ja se nousi la¨mpo¨tilan funktiona saavuttaen maksiminsa kesa¨lla¨.
Taulukko 4.2: NO+/NO+2 -suhde ja sen keskihajonta eri vuodenaikoina.
TALVI KEVA¨T KESA¨ SYKSY
NO+ : NO+2 4.3 ± 2.9 6.0 ± 3.1 6.7 ± 2.8 5.9 ± 4.1
4.5.3 NH4 neutralointi ja aerosolin happamuus
Ammonium esiintyy Hyytia¨la¨ssa¨ yhdessa¨ sulfaatin tai nitraatin kanssa (kloridien pitoisu-
us ∼ olematon) ammoniumsulfaattina ja ammoniumnitraattina.
NH+4mitattu/NH
+
4ennustettu -suhteet (katso kappale 2.2.2.2 ja kaava 2.9) eri vuodenajoille on

































































































































































































mukaan happamia jaksoja ovat ne, jolloin suhde on noin 0.75. Ta¨ma¨ ka¨sitta¨isi jokaisen
vuodenajan Hyytia¨la¨ssa¨: talvella suhde oli 0.64 ± 0.31, keva¨a¨lla¨ 0.58 ± 0.35 , kesa¨lla¨
0.068 ± 0.42 ja syksylla¨ 0.32 ± 0.60. Edellisessa¨ kappaleessa (kappale 4.5.2) todettiin,
etta¨ organonitraatteja esiintyy Hyytia¨la¨ssa¨ kaikkina vuodenaikoina. On muistettava, etta¨
NH4ennustettu -suuretta laskiessa ei huomioida, etta¨ kationit (ta¨ssa¨: sulfaatti-ionit, nitraatti-
ionit) voisivat sitoutua myo¨s orgaanisten molekyylien kanssa mudostaen organonitraatte-
ja -tai sulfaatteja. Ta¨llaisissa tapauksissa aerosolin happamuutta helposti yliarvioidaan.
Toisaalta suuretta laskiessa ei myo¨ska¨a¨n oteta huomioon orgaanisten happojen vaikutus-
ta aerosolin happamuuteen. Hyytia¨la¨n orgaanisen aerosolin massasta arviolta 45 - 51 %
koostuu orgaanisista hapoista (Yatavelli et al., 2015).
NH+4mitattu/NH
+
4ennustettu -suhteen avulla voidaan ennustaa organonitraattien olemassaoloa.
Esimerkiksi talvisilla jaksoilla, jolloin organonitraatteja oli va¨hemma¨n (kuva 4.11) ja am-
moniumnitraattia runsaasti (NO+ : NO+2 ≈ 2), on NH+4mitattu/NH+4ennustettu -suhde ajoittain
la¨hella¨ 1:1, jolloin aerosoli on neutraalia (kuva 4.11). Kun ammoniumnitraattia oli va¨hem-
ma¨n (NO+ : NO+2 -suhde on suuri), NH
+
4mitattu
/NH+4ennustettu -suhde laski huomattavasti.
Na¨ina¨ hetkina¨ NO+ : NO+2 -suhde on kuitenkin koholla merkkina¨ organonitraateista, joka
lisa¨a¨ epa¨varmuutta happamuustulkinnassa. Jos laskemme vuodenaikakohtaiset keskiarvon
ja keskihajonnan summat taulukon (4.3) perusteella, huomaamme, etta¨ talvella, keva¨a¨lla¨
ja syksylla¨ lukemat ovat la¨hella¨ ykko¨sta¨, kun taas kesa¨lla¨ se ja¨a¨ noin 0.5 paikkeille.
Aerosolihiukkasten happamuuden arviointia hankaloittavat seuraavat tuntemattomat seikat:
tarkka organonitraattien -ja sulfaattien massakonsentraatio, orgaanisten happojen pitoisu-
us ja pitoisuuden vuodenaikaisvaihtelu. Aerosolin happamuusarviota tehta¨essa¨ ei sovi un-
ohtaa, etta¨ myo¨s mittalaitteen ionisointitehokkuus (Allan et al., 2004) vaihtelee eri kemi-
allisille lajeille. Ionisaatiotehokkuuskalibrointi on yksi ACSM:n rutiinikalibroinneista. Jos
kalibrointiarvot ovat pielessa¨, kemiallisten lajien tarkka kvantitatiivinen mittausja¨lki on
myo¨s epa¨tarkka. Toinen mittausten tarkkuuteen vaikuttava tekija¨ on pilketaulukon to-
denmukaisuus. Kuten kappaleessa (3.2.1) kuvailtu, taulukko erottelee tietyn m/z -piikin
kokonaissignaalin eri lajeihin. Jos jaottelu on tehty va¨a¨rin voimme havaita jonkin lajin yli-
tai aliarviointia. Runsaiden epa¨varmuuksien vuoksi menetelma¨ ei ole sopiva pidemma¨lle




-suhde ja sen keskihajonta eri vuodenaikoina.
TALVI KEVA¨T KESA¨ SYKSY
NH+4mitattu : NH
+



















































































































































































Kemiallisten lajien (LV-OOA, SV-OOA, SO4, NO3, NH4, Chl, EC) seka¨ typen oksidien
(NOx) ja hiilimonoksidin (CO) va¨liset korrelaatiot (Pearsonin korrelaatiokerroin, r) ja ko-
rrelaatiokertoimien luottamusva¨lit on esitetty taulukoissa (4.5 – 4.8). Esitetyille korrelaa-
tioille P-arvo oli aina pienempi kuin 0.05, mika¨ kertoi nollahypoteesin pa¨tema¨tto¨myydesta¨.
Ta¨ssa¨ kappaleessa korrelaatioita vertaillessa ka¨ytetyt adjektiivit on ma¨a¨ritelty taulukossa
(4.4).
Taulukko 4.4: Pearsonin korrelaatiokertoimen (r) luokittelu.
Arvosana r:n vaihteluva¨li
Erinomainen 0.80 - 1.00
Hyva¨ 0.60 - 0.80
Tyydytta¨va¨ 0.40 - 0.60
Kohtalainen 0.20 - 0.40
Kuten kappaleessa (4.5) epa¨iltiin, vaikuttaa todellakin silta¨, etta¨ sulfaatti ja ammoni-
um esiintyisiva¨t ammoniumsulfaattina. Sulfaatin ja ammoniumin va¨linen korrelaatiok-
erroin on talvella hyva¨, kesa¨lla¨ ja syksylla¨ tyydytta¨va¨ ja keva¨a¨lla¨ kohtalainen. Keva¨a¨lla¨
havaittu heikompi korrelaatio johtunee va¨hemma¨sta¨ sulfaatin ja toisaalta suhteellisesti su-
uremmasta nitraatin ma¨a¨ra¨sta¨. Keva¨a¨lla¨ runsaita saaste-episodeja ei havaittu. Erityisesti
kesa¨n tyydytta¨va¨ korrelaato saattaa poissulkea epa¨ilyksia¨ merkitta¨vista¨ organosulfaattip-
itoisuuksista. Nitraatti puolestaan korreloi ammoniumnin kanssa hyvin niina¨ aikoina, kun
se esiintyy ammoniumnitraattina (katso kuvasta 4.11): talvella nitraatin ja ammoniumin
va¨linen korrelaatio on erinomainen, mutta kesa¨lla¨ heikko (r < 0.20). Muiden yhdistetyyp-
pien korrrelaatioita ammoniumin kanssa ei juuri pystytty laskemaan korkeiden P-arvojen
vuoksi. Ammoniumin signaali oli kesa¨lla¨ usein alle sen havaitsemirajan, mika¨ vaikeuttaa
datan analysointia.
EC, NOx ja CO ovat merkkiaineita ihmispera¨isesta¨ aktiivisuudesta. EC korreloi talvel-
la kaikkien korrelaatiomatriisissa esitettyjen yhdistetyyppien kanssa va¨hinta¨a¨n tyydyt-
ta¨va¨sti, NOx korreloi tyydytta¨va¨sti ja kohtalaisesti ja CO laajemmin hyva¨n ja kohta-
laisen va¨lilla¨. Na¨ma¨ korrelaatiotutkimuksen tulokset tukevat va¨itetta¨ siita¨, etta¨ talvella
mitattu aerosoli olisi kaukokulkeumaa. Kesa¨lla¨ na¨ma¨ merkkiaineet eiva¨t ena¨a¨ korreloi-
neet yhta¨ selkea¨sti kaiken kanssa ja na¨ma¨ korrelaatiot olivat yleisestikin heikompia. Ta¨ma¨
johtunee kesa¨n luontopera¨isten emissioiden lisa¨a¨ntymisesta¨ ja niiden riippumattomuud-
esta kaukokulkeumasta. Keva¨a¨lla¨ ja syksylla¨ korrelaatiokertoimet olivat kesa¨n ja talven
va¨limaastossa. Kaukokulkeumaa oli ta¨ten merkitta¨vissa¨ ma¨a¨rin havaittavissa talvella ja
va¨hiten kesa¨lla¨. SV-OOA:n massaspektrista¨ erottuneet merkit liikenne -ja biomassanpolt-
topa¨a¨sto¨ista¨ erottuivat myo¨s korrelaatioanalyysissa¨, kun SV-OOA korreloi talvella tyy-
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La¨mpo¨tilan ja sa¨teilyn ma¨a¨ra¨ ohjaavat seka¨ luonnon etta¨ ihmisten B-VOC, A-VOC ja
POA seka¨ hivenkaasujen emissioita (kuva 4.13). Kesa¨lla¨ orgaanista aerosolia oli paljon
- jopa 77 % kokonaismassasta ([OA] = 4.2 ± 3.1 µgm−3). Luontopera¨iset emissiot, es-
imerkiksi metsista¨, lisa¨a¨va¨t SOA:n tuottoa la¨mpimina¨ vuodenaikoina. Hyytia¨la¨ssa¨ mi-
tatun SOA:n (LV-OOA:n ja SV-OOA:n) massaspektrit olivat kesa¨lla¨ ja keva¨a¨lla¨ selva¨sti
luontopera¨isia¨ (Allan et al., 2006). La¨mpimina¨ vuodenaikoina tehostuneet ilmakeha¨n hape-
tusreaktiot edista¨va¨t orgaanisen aerosolin haihtuvuuden laskua kohti LV-OOA:ta. Sen
osuus aerosolihiukkasten (∼ PM1) kokonaismassakonsentraatiosta oli kesa¨lla¨ 50 % ([LV-
OOA]PMF = 2.6 ± 1.8 µgm−3), kun taas SV-OOA:n osuus oli vain 27 % ([SV-OOA]PMF
= 1.4 ± 1.2 µgm−3). Keva¨a¨lla¨ ja syksylla¨ OA:n suhteellinen osuus kokonaismassapitoisu-
udesta, kuten myo¨s absoluuttiset pitoisuudet, olivat pienempia¨ kuin kesa¨lla¨. Na¨ina¨ vuo-
denaikoina hapetus ei ole yhta¨ tehokasta kuin kesa¨lla¨, silla¨ auringonsa¨teilyn ma¨a¨ra¨ on
va¨ha¨isempi. Ta¨ma¨ selitta¨a¨, miksi keva¨a¨lle ja syksylle PMF-mallinnetut SV-OOA:n pitoisu-
udet olivat suuremmat kuin LV-OOA:n.
Korkeamman la¨mpo¨tilan olosuhteissa aerosolin hapetusasteen tulee olla suurempi, jot-
ta se voi pysya¨ hiukkasfaasissa. Erityisesti kesa¨lla¨ SV-OOA:n vuorokausisyklilla¨ oli suuri
amplitudi, kun yo¨lliset SV-OOA:n massakonsentraatiot olivat suuremmat kuin pa¨iva¨lla¨
(ero = ∼ 0.8 µgm−3). Korkea keskipa¨iva¨n la¨mpo¨tila ajoi osan SV-OOA:sta kaasufaasiin.
Rajakerroksen vaikutusta amplitudin voimakkuuteen ei tutkittu ta¨ma¨n tutkielman puit-
teissa. Sen voidaan olettaa olevan pienempi, kuin haihtumisen vaikutus, johtuen aerosoli-
hiukkasten tasaisesta sekoittumisesta rajakerrokseen ja hiukkasten melko va¨ha¨isesta¨ yo¨llis-
esta¨ kasvusta stabiilissa rajakerroksessa. Rajakerroksen vaste kesa¨isiin la¨mpo¨tiloihin voi
kuitenkin selitta¨a¨ LV-OOA:lla havaittua kesa¨ista¨ vuorokausisykia¨. Ta¨ma¨ motivoi myo¨s
ehdottomasti jatkotutkimusta rajakerroksen vaikutuksen kvantifioinnista vuorokausisyk-
lien voimakkuuteen.
Talvella SV-OOA:lla ei ollut selkea¨a¨ vuorokausisyklia¨. Ta¨ma¨ selittyi kylma¨lla¨ la¨mpo¨ti-
lalla, jonka vallitessa SV-OOA:n massaa ei ena¨a¨ ajautunut kaasufaasiin. SV-OOA oli
myo¨s talvella massaspektrin perusteella hapettuneempaa kuin kesa¨lla¨, mika¨ myo¨s osit-
tain selitti vuorokausisyklin poissaoloa. Massaspektrista¨ havaittiin talvella myo¨s merkke-
ja¨ ihmispera¨isesta¨ aktiivisuudesta. Merkit olivat viitteita¨ HOA:sta ja BBOA:sta (POA),
jotka luultavimmin olivat melko paikallisista la¨hteista¨ ja sekoittuivat PMF-analyysissa¨
SV-OOA-faktoriin, niiden selitta¨essa¨ orgaanisen aerosolin massasta vain pienen osan.
HOA -ja BBOA -merkkien vuoksi talvinen SV-OOA korreloi erityisesti typen oksidi-
en kanssa Pearsonin korrelaatiokertoimella r = 0.55 ± 0.09 ja hiilimonoksidin kanssa
kertoimella r = 0.64 ± 0.07. Na¨ma¨ POA-tyypit voitiaisiin yritta¨a¨ erista¨a¨ SV-OOA:n
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massaspektrista¨ tulevaisuudessa ka¨ytta¨ma¨lla¨ kehittyneempa¨a¨ PMF-variaatiota (ME-2 -
tekniikkaa (Canonaco et al., 2013)), jossa pakotetaan PMF-malli tarjoamaan HOA/B-
BOA -referenssiprofiilia vastaavan ratkaisun. Ta¨llo¨in voisimme parhaassa tapauksessa
myo¨s kvantifioida luontopera¨isen SOA:n ma¨a¨ra¨n talvella.
Talvella mitattu orgaaninen aerosoli kattoi 46 % aerosolihiukkasten kokonaismassasta
([OA] = 1.9 ± 1.8 µgm−3), josta 18 % oli SV-OOA:ta ([SV-OOA]PMF = 0.7 ± 0.7 µgm−3)
ja 28 % LV-OOA:ta ([LV-OOA]PMF = 1.1 ± 1.1 µgm−3). Suurempi LV-OOA:n ma¨a¨ra¨
selittyi aerosolihiukkasten va¨ha¨isella¨ paikallisella muodostuksella: mitattu OA oli pa¨a¨osin
pitka¨ika¨ista¨ kaukokulkeumaa ja siksi myo¨s hapettunutta. Vahvistusta kaukokulkeumasta
toi korrelaatioanalyysi alkuainehiilen kanssa, silla¨ EC:n la¨hteita¨ Hyytia¨la¨ssa¨ ei juurikaan
ole (tutkimusaseman ja la¨hiliikenteen va¨ha¨isia¨ pa¨a¨sto¨ja¨ lukuun ottamatta). Molempien
OOA-tyyppien korrelaatiokertoimet EC:n kanssa olivat suuret (rLV-OOA, EC = 0.91± 0.12,
(rSV-OOA, EC = 0.86± 0.16 ).
La¨mpo¨tila vaikutti myo¨s epa¨orgaanisen aerosolin vuodenaikavaihteluun, la¨hinna¨ lisa¨a¨ma¨l-
la¨ epa¨orgaanisen kaukokulkeuman massaa. Hyytia¨la¨ssa¨ mitattu epa¨orgaaninen aerosoli
koostui pa¨a¨asiassa sulfaateista (16 - 33 % kokonaismassapitoisuudesta). Erotus sulfaatin
massapitoisuuden vuosikeskiarvon ([SO4] = 0.8 ± 0.8 µgm−3 ja talven pitoisuuksien va¨lil-
la¨ oli vain 0.2 µgm−3). Nousu selittyisi kotitalouksien la¨mmitysprosesseilla. Sulfaatin
keskima¨a¨ra¨isesessa¨ vuorokausisyklissa¨ oli havaittavissa pa¨iva¨saikaista kohoumaa, mutta
sen todellisuutta tulisi tarkastella pidempien aikasarjojen avulla, jotta saaste-episodien
vaikutus tasoittuisi. Rikkihapon tiivistyminen keskipa¨iva¨lla¨ hiukkasfaasiin, voisi kasvattaa
sulfaattien pa¨iva¨saikaan mitattuja konsentraatiotia, mutta arvioitu ma¨a¨ra¨ kondensoitu-
van H2SO4:n massa on hyvin pieni. Sulfaattien voidaan olettaa esiintyva¨n aerosolifaasissa
ammoniumsulfaattina. Pearsonin korrelaatiokerroin sulfaattien ja ammoniumin va¨lilla¨ vai-
hteli va¨lilla¨ 0.32 - 0.64, saaden suurimman arvon talvella, jolloin ammoniumia ja sulfaattia
oli runsaimmin. Ammoniumsulfaatti oli pa¨a¨osin kaukokulkeumaa, jonka taustapitoisuus
oli teollisuuden vuoksi melko korkealla. Sita¨ havaittiin eniten talvella (10 %, [NH4] = 0.4
± 0.5 µgm−3) ja va¨hiten kesa¨lla¨ (1 %, 0.1 ± 0.3 µgm−3).
Epa¨orgaanisista yhdisteista¨ selkein vuorokausisykli oli havaittavissa nitraateilla. Nitraatit
ovat puolihaihtuvia yhdistetyyppeja¨, jonka vuorokausisykli oli syklilta¨a¨n selkea¨ jokaisena
vuodenaikana, mutta amplitudi vaihteli nitraattimassan funktiona. Nitraattien vuorokau-
sisyklit muistuttivat pitka¨lti SV-OOA:n syklia¨, mika¨ vastasi kirjallisuuden hypoteesia ai-
heesta. Nitraatteja esiintyi talvella eniten (12 %, [NO3] = 0.5 ± 0.9 µgm−3) , jolloin ne
esiintyiva¨t ammoniumnitraattina (NO+x = 4.3 ± 2.9, rNO3,NH4 = 0.88± 0.03). Kesa¨lla¨ ni-
traattipitoisuudet olivat eritta¨in pienet (3 %, [NO3] = 0.1 ± 0.3 µgm−3) ja NO+x -suhde
oli 6.7 ± 2.8. Ta¨llo¨in oli myo¨s havaittavissa merkkeja¨ organonitraateista, kun NO+x -suhde
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oli ajoittain jopa hyvin la¨hella¨ arvioita puhtaista monoterpeenien ja nitraattiradikaalin
reaktiotuotteista (NO+x,kirjallisuus ∼ [10 - 15] vs. NO+x,mitattu,MAX ∼ 14). Happamuusarvioi-
ta mitatun ja ennustetun ammoniumin ma¨a¨ra¨sta¨ oli hankala suorittaa jaksoille, joilla
NO+x -suhde oli suuri. Tulevaisuudessa organonitraattien ma¨a¨ra¨a¨ voisi kvantitatiivisesti
pyrkia¨ laskemaan PMF:n avulla, kuten Hao et al. (2014). Samankaltaista tutkimusta
voitaisiin ta¨llo¨in myo¨s tehda¨ organosulfaateista, joiden olemassaolosta Hyytia¨la¨ssa¨ ei ole
AMS/ACSM-datasta ainakaan raportoitu.
Sulfaatin ohella myo¨s muiden epa¨orgaanisten kemillisten lajien, eli alkuainehiilen ja klori-
dien ja ammoniumin, vuorokausisyklien tulkinta oli usein hankalaa joko niiden pienien
pitoisuuksien vuoksi (Chl, NH4 erityisesti kesa¨lla¨) tai syysta¨, etta¨ ne olivat usein kaukokulkeu-
maa (EC). Na¨ita¨ muita lajeja esiintyi myo¨s eniten talvella niin suhteellisesti kuin absolu-
uttisestikin verrattuna muihin vuodenaikoihin. EC-pitoisuuksien talvinen kasvu johtunee
la¨hinna¨ lisa¨a¨ntyneista¨ polttoprosesseista la¨mmityksen yhteydessa¨ ja ne olivat mittausjak-
solla keskima¨a¨rin 0.1 ± 0.3 µgm−3 ja talvella 0.3 ± 0.2 µgm−3 (6 % kokonaismassapi-
toisuudesta). Kloridien pitoisuudet olivat marginaalisen pienet.
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Kuva 4.13: Ylempi: Yksinkertaistettu kaaviokuva la¨mpo¨tilan ja sa¨teilyn vaikutuksesta VOC-, POA-,
SV-OOA -ja LV-OOA -pitoisuuksiin. Kaasufaasissa olevat yhdisteet on va¨rikoodattu vihrea¨lla¨ ja hiukkas-
faasin aerosolit sinisella¨. Ovaalilla kehystetyt prosessit ovat seurausta la¨mpo¨tilan kohoamisesta ja sa¨teilyn
lisa¨a¨ntymisesta¨. La¨mpo¨tilan laskiessa ja sa¨teilyn va¨hetessa¨ kaaviokuva toimii vastakkaismerkkisilla¨ vasteil-
la. Lukijan on hyva¨ pita¨a¨ mielessa¨, etta¨ kuva on la¨hes a¨a¨rimmilleen pelkistetty, eika¨ siina¨ ole huomioitu
muun muassa rajakerroksen vasteita. Alempi: Yksinkertaistettu kaaviokuva la¨mpo¨tilan ja sa¨teilyn
ma¨a¨ra¨n vaikutuksesta epa¨orgaanisen aerosolin la¨hto¨aineisiin (NOx, NH3, SO2) ja prima¨a¨risesti emit-
toituun alkuainehiileen (EC) seka¨ la¨hto¨aineiden hapetukseen ja aerosolin haihtuvuuteen. Kaasufaasissa
olevat molekyylit ovat vihrea¨lla¨ alustalla ja aerosolit sinisella¨. Ovaalilla kehystetyt prosessit ovat seurausta
la¨mpo¨tilan kohoamisesta ja sa¨teilyn lisa¨a¨ntymisesta¨. La¨mpo¨tilan laskiessa ja sa¨teilyn va¨hetessa¨ kaavioku-
va toimii vastakkaismerkkisilla¨ vasteilla. Lukijan on hyva¨ pita¨a¨ mielessa¨, etta¨ kuva on la¨hes a¨a¨rimmilleen




Aerosolihiukkasten kemiallisella koostumuksella on ilmastovaikutuksia, minka¨ motivoimana
ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ tutkittiin koostumuksen vuodenaikaisvaihtelua. Tutkimus sijoittui pohjoisille
leveysasteille, Hyytia¨la¨a¨n, Etela¨-Suomeen, jossa la¨mpo¨tilan vuodenaikaisvahtelu on voimakas-
ta. Aerosolihiukkasten kemiallista koostumusta mitattiin ACSM:lla¨ ja OC/EC analysaat-
torilla. Niiden, noin nelja¨n vuoden mittaisesta, yhteisesta¨ aikasarjasta valittiin analysoitavak-
si noin vuoden mittainen jakso. Tyo¨ssa¨ keskityttiin kemiallisen koostumuksen vuoden-
aikais -ja vuorokausisykleihin seka¨ hieman pidemma¨lle meneva¨a¨n analyysiin aerosolin fy-
siokemiallisista ominaisuuksista.
La¨mpo¨tila ja sa¨teilyn ma¨a¨ra¨ vaikuttavat aerosolien ja hivenkaasujen emissioihin, hapetuk-
seen ja haihtuvuuteen. La¨mpimina¨ vuodenaikoina luontopera¨iset emissiot kasvavat ja
tehostuneen valokemian vuoksi lisa¨a¨va¨t luontopera¨isen sekunda¨a¨risen orgaanisen aerosolin
tuottoa. Ilmakeha¨n voimakkaat hapetusreaktiot edista¨va¨t myo¨s aerosolien kehitysta¨ puoli-
haihtuvasta orgaanisesta aerosolista kohti sen haihtumattomampaa muotoa. Na¨iden vahvis-
tuneiden prosessien vuoksi orgaaniset yhdisteet muodostivat suurimman osan aerosoli-
hiukkasten kokonaismassapitoisuudesta, joka kesa¨lla¨ yletti jopa 77 prosenttiin. Siita¨ suu-
rin osa oli pitka¨lle hapettunutta orgaanista aerosolia eli LV-OOA:ta. Myo¨s ACSM:sta¨
saatavan massaspektrin tulkinta viittasi orgaanisen aerosolin luontopera¨isyyteen.
Koska kesa¨lla¨ la¨mpo¨tilan vuorokausivaihtelu on suurta, havaitsimme puolihaihtuvilla yhdis-
tetyypeilla¨, kuten nitraateilla ja SV-OOA:lla, selkea¨n vuorokausisyklin: merkitta¨va¨ osa
massasta oli yo¨lla¨ aerosolifaasissa ja pa¨iva¨lla¨ kaasufaasissa. Haihtuvuuden lisa¨ksi osa syk-
lista¨ selittynee rajakerroksen vaihtelevilla korkeuksilla. Ta¨ta¨ vaikutusta ei tutkittu ta¨ma¨n
tutkielman puitteissa.
Talvella la¨mpo¨tilan vuorokausivaihtelu on pienta¨, mika¨ vaikutti erityisesti puolihaihtu-
van orgaanisen aerosolin vuorokausika¨ytta¨ytymiseen heikenta¨en sita¨. Myo¨s orgaanisen
aerosolin la¨hteet olivat talvella erilaiset kuin kesa¨lla¨: SV-OOA:n massaspektrin tulkinta
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viittasi ihmispera¨isiin la¨hteisiin. Ihmispera¨isten prima¨a¨rila¨hteiden kasvua kuvasi myo¨s e-
rityisesti polttoprosesseista (esimerkiksi puun poltto kotitalouksissa) vapautuvan alkuaine-
hiilen ma¨a¨ra¨n kolminkertaistuminen.
Epa¨orgaanisen aerosolin paikalliset la¨hteet ovat Hyytia¨la¨ssa¨ va¨ha¨isia¨. Havaittu epa¨orgaa-
ninen aerosoli oli useimmiten kaukokulkeumaa ja haihtumattoman luonteensa (paitsi NO3)
vuoksi, epa¨orgaanisilla yhdisteilla¨ ei usein havaittu vuorokausisyklia¨. Hyytia¨la¨ssa¨ mitatuis-
ta epa¨orgaanisista yhdisteista¨ merkitta¨vin oli sulfaatti, jota havaittiin suunnilleen yhta¨
suuria pitoisuuksia vuodenajasta riippumatta. Talvella sen suhteellinen osuus oli suurem-
pi va¨ha¨isemma¨n orgaanisen aerosolin massapitoisuuden vuoksi. Sulfaatin la¨hteet ovat
pitka¨lti teollisuudessa ja fossillisten polttoaineiden ka¨yto¨ssa¨. Ta¨ten sulfaattiemissioiden
vuodenaikaisvaihtelu oli va¨ha¨ista¨.
Ammoniumin aikasarja korreloi selkea¨sti sulfaatin ja nitraatin kanssa, erityisesti talvella,
viitaten ammoniumnitraatin -ja sulfaatin muodostukseen. Kesa¨lla¨ puolestaan, nitraatin
massaspektrissa¨ esiintyi viitteita¨ siita¨, etta¨ osa nitraatista olisi ammoniumnitraatin si-
jaan orgaanista. Orgaanisen nitraatin olemuksesta ja la¨hteista¨ ei ole paljoa tietoa, joten
organonitraatit sopisivat erinomaisesti jatkotutkimusaiheeksi.
Ta¨ssa¨ tutkimuksessa ka¨ytetyt massaspektrin analyysimenetelma¨t, kuten ionien suhdelu-
vut ja PMF-analyysi, vaikuttavat lupaavilta tyo¨kaluilta aerosolihiukkasten fysikaalisten
ja kemiallisten ominaisuuksien kartoituksessa. Jatkossa onkin tarkoituksena laajentaa
tutkimuksessa ka¨ytettyja¨ menetelmia¨ koko nelivuotisen ACSM -ja OC/EC -datan tul-
kintaan. Entista¨ pidempi aikasarja antaisi viela¨ tarkemman kuvan tyypillisesta¨ aerosolien
kemiallisesta koostumuksesta ja sen vuodenaikaisvaihtelusta Hyytia¨la¨ssa¨, silla¨ ta¨llo¨in kauko-
kulkeuman ajallisen vaihtelun vaikutusta saataisiin tasoitettua. Kuitenkin jo ta¨ma¨n tutkiel-
man tulokset tarjoavat arvokasta tietoa aerosolihiukkasten kemiallisesta koostumuksesta
pohjoisella havumetsa¨vyo¨hykkeella¨. Tulosten perusteella on mahdollista lisa¨ta¨ ymma¨r-
rysta¨ aerosoli -ja pilvenmuodostusprosesseista vuodenaikojen funktiona.
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